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Uber den Mechanismus der Polymerisationsreaktionen 1 





Uber den Mechanismus der Polymerisations- 
reaktionen: 
Isomerisation bei bimolekularer Keimbildung. 
H. Dostau 


(Mit 2 Textfiguren.) 


(Eingegangen am 24. 7. 1985. Vorgelegt in der Sitzung am 17.10. 1935) 


Die Formeln, die in der Zeitschrift fiir physikalische Chemie 
vor kurzem fiir die Kinetik der Polymerisationsvorgiinge ent- 
wickelt worden sind, werden im Hinblick auf die Stabilisierung 
der Polymerep, die sogenannte Isomerisation, erginzt. 


$1. Einleitung. 


In einer vor kurzem erschienenen Mitteilung') sind Formeln 
fiir die chemische Kinetik der Polymer.sationsvorginge ent- 
wickelt worden. Es wurde dort die Annahme gemacht, daS der 
ProzeB in einen — monomolekular oder bimolekular verlaufen- 
den — Keimbildungsvorgang und einen Kettenwachstumsvorgang mit 
je einer festen Reaktionskonstante zerlegt werden kann. Die fiir 
den bimolekularen Fall entwickelten Formeln sollen jetzt im 
Hinblick auf die Jsomerisation ausgestaltet werdin. Unter Jsomeri- 
sation ist hierbei die Umwandlung der wachsenden Ketten in 
stabile verstanden. Wir wollen die Isomerisation als einen mono- 
selebidastdl Vorgang mit einheitlicher Reaktionskonstante an- 
setzen. Erst zum Schlu8 betrachten wir den Fall, da8 diese Reak- 
tionskonstante von der Kettenlinge abhiingt. 

Die Prozesse der negativen Katalyse, bei denen die Stabili- 
sierung der Ketten durch Reaktion mit einer Beimengung erfolgt, 
sind hier mit eingeschlossen zu denken. Allerdings mii8te streng 
genommen beriicksichtigt werden, da8 solche Beimengungen durch 
den Verbrauch weniger werden, wodurch der monomolekulare 
Ansatz ungenau wird. 


Die Bezeichnungen und Ergebnisse der Arbeit I, die hier 
bendtigt werden, sind im folgenden kurz zusammengestellt: 





*) H. Dosrat und H. Marx, Uber den Mechanismus der Polymerisations- 


reaktionen. Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 299. Im folgenden als Arbeit I zitiert. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 67 1 
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M Menge der Grundsubstanz, auf den Anfangswert 1 reduziert. 

M; (bei monomolekularer Keimbildung Mji:) Menge der 
Ketten vom Polymerisationsgrad j, gleicherma8en reduziert, 

t Zeit (anfangs t—0), 

z Eigenzeit (dz— Mdt, anfangs z—0), 

a Reaktionskonstante der Keimbildung. 
Die Reaktionskonstante des Kettenwachstums wird durch Wah! 
der Zeiteinheit auf den Wert | gebracht. Dadurch wird a—10~° 
bis 10-*. 

Bei monomolekularer Keimbildung gilt 


M=1—az—(a/2) 22 (la) 
und 
M,=a/ (2, n), (2a) 
falls der Kiirze halber 
ce) = =/e,n) (3) 
e=n—1 
gesetzt wird. Bei bimolekularer Keimbildung ist 
M=1—2 az — (a/2) 22+ (a?/24) 24 (1d) 
und 
ust a f (2, m) — (a?/2) [(e—n+ 2)?—1]...m—1l<z 
Mn | af (z, n) ...m—1>2 we 


Der Anschlu8 der Eigenzeit 2 an die gewoéhnliche Zeit ¢ wird | 


durch die Differentialgleichung 
dz / dit— M 


hergestellt. Der SchluBwert 2. der Eigenzeit ergibt sich als | 


Lésung der Gleichung M—0O. 


§2. Die rechnerischen Grundlagen. 


Es ist bereits in der Arbeit I bemerkt worden, daB die | 





Funktion 
Pt 
S (2, n="? <== 2 —— (3) | 
o=n—1 °° 
je gréBer z ist, mit desto gré8erer Genauigkeit durch die Stufen- | 
funktion 
(110) 1 n—l<z 
desi Sa ad 0 n—1>2z 








lert, 


der 


1b) 


2b) 


ird |} 


ils 


lie 
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approximiert werden kann (Fig. 1). Dies beruht auf der Tat- 
sache, daB zur Reihensumme 


e=— wd (4) 


nur die Reihenglieder mit einem Index ¢ aus der Umgebung von 
>=z2 erheblich beitragen (die Schirfe dieser Aussage ist mit 


| 2 proportional). Es kommt daher fiir den Wert des Reihenrestes 


‘o! 
o=—n—1 4 


im wesentlichen nur darauf an, ob er diese Glieder noch enthilt. 
In diesem Falle darf er durch die volle Summe (4), anderenfalls 
durch Null approximiert 
werden, wodurch / (2, ) zu 














q (2, n) wird. ’ \ 962) 
Wir wollen diese Ap- , . 
proximation in (2a) ein- 
Fig. 1. 


setzen und dabei beriick- 
sichtigen, daB die monomolekulare Bildung neuer Keime mit der 


zeitlichen Hiufigkeit aM, bezogen auf die Eigenzeit also mit der 
konstanten zeitlichen Hiufig- 
keit a erfolgt. (Dies ist der 
Sinn der Eigenzeit.) M, stellt 
als Funktion von” eine Stufe — 
vor, deren Hohe ebenfalls a 
ist, und die mit der Geschwin- 
digkeit 1 nach rechts wandert (Fig. 2)?). Diese wandernde Stufe 
kommt dadurch zustande, daB die Lingen m aller Ketten mit 
der nimlichen Geschwindigkeit 1 anwachsen, was eine Folge des 
Wertes 1 der zugehérigen Reaktionskonstante ist. Infolgedessen 
haben alle Ketten eine Linge gleich ihrem Alter. Dab’ in Wahr- 
heit nicht g(z,m), sondern das stetige /(z,m”) gilt, hat den Sinn 
einer statistischen Streuung. Da8 sich eine solche Streuung iiber 
lingere Zeitriume glittet, entspricht der Tatsache, daB die Ab- 
weichung des g von f mit steigendem 2 geringer wird. 

Die bimolekulare Keimbildung erfolgt mit der Hiufigkeit 
«aM? bezogen auf die gewoéhnliche Zeit und mit der Hiufigkeit 
aM bezogen auf z. Die Keimbildungshiufigkeit a M (h,) vom Zeit- 





a 











Fig. 2. 





*) Wir betrachten n als kontinuierliche GréBe. Zwischen n—1 und n wird 
nicht weiter unterschieden. Die Aussagen iiber Geschwindigkeit usw. beziehen 
sich durchwegs auf die Eigenzeit. 


1* 
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punkt z=hA, projiziert sich auf den spiteren Zeitpunkt zh, +/), 
als Haufigkeit der Ketten vom Alter (und zugleich der Linge) /), 
Es gilt somit 
M,, (hy +h.) = aM (h,), 
und allgemein 
a M (e—n) Nn<2 
Mn (2)=| 4 esa (6 


§3. Der Ansatz der Isomerisation. 

Jetzt ist es leicht, die Isomerisation einzufiihren. Die fest. 
Reaktionskonstante der Isomerisation sei ). Dann gilt fiir dix 
Ketten, die zur Zeit z—hA oder ¢=—¢t(h) gekeimt sind, da ihre 
Hiaufigkeit zu jeder Zeit durch M._,(z) dargestellt wird, 

d/dt | M,_s (2)] =—b M._a(e) “" (6 
M,_»(2)=aM(h) fir t—t(h). : 
Daraus folgt | 
M._,(2)=aM (h) ec? 1) 
und allgemein 
aM(z—n) et +ot@-™) |) n<ez " 
Mnl)=1 _ mar oe @) 
Die Hiufigkeit J, der isomerisierten Ketten der Linge » wird 
bestimmt durch 
d J,/dt—=b My, 


t 2Z 
Jn=fbM, dt=b { M,(z) dz/M (2), 
0 0 


also nach (7) durch 


{ 2Z 


Of ay OT dz...n<2 (9 





Jn=! M (z) 


0 


0 ms 


$4. Berechnung der SchluBverteilung bei Isomerisation. 


Bevor wir weiterrechnen, iiberlegen wir qualitativ die zu 
erwartenden Resultate. Wenn auch in der ersten Arbeit bis zum 
Zeitpunkt too gerechnet wurde, so ist doch klar, daB die Schlub- 
verteilung bereits in einem endlichen Zeitpunkt ¢, praktisch er- 
reicht ist. Ist nun die Konstante 6 der Isomerisation so klein, 
daB e—** noch wenig unter 1 liegt, so erfulgt die Isomerisation 
im wesentlichen erst nach der Polymerisation, so da$ die isomeri- 
sierte Schlubverteilung mit der bereits bekannten Schlufver- 











th, 
phy. 


(5) 


st 


dic 


hre 


(6 


ird 
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teillung der M, zusammenfallt. In allen anderen Fallen muB sich 
vine Korrektur zugunsten der kiirzeren Ketten ergeben, da die 
isomerisation das Wachstum hemmt. Wir halten jedoch im fol- 
venden daran fest, daB die I. erst bei fortgeschrittener Polymeri- 
sation groBes Ausma8 annimmt, d. h. wir unterwerfen die Kon- 
stante b einer gewissen Schranke. 

Die Aufzehrung der Grundsubstanz wird durch die Isomeri- 
sation naturgemé8 verzégert. Dies fihrt zu einer Abinderung 
der Funktion M(z), die jedoch bei der geltenden Einschrinkung 
vernachlissigbar ist. Mit Riicksicht auf die Tatsache, daB die 
hier giltige Funktion (26) 

M (2) =1—2 az— (a/2) 22 + (a?/24) 24 
-ich nur wenig von 

cos (Vaz) = 1—(a/2) 22 + (a2/24) 24 —(a3/720) 264+ .... 
unterscheidet (bei gréBeren 2 ist 2az neben a/2 2? vernachlissig- 
bar), setzen wir 

M(z)=cos (Va.z). (10) 
Zur Stiitzung dieses Ansatzes sei erwihnt, daB man gerade (10) 
erhalt, wenn man aus der beim Fehlen der Isomerisation giiltigen 
Materialbilanz 


M+ jfnM,, dn—1 
0 


unter Zugrundelegung von (5) M als unbekannte Funktion be- 
stimmt. Nach (10) wird 


> 


——« — 

da die erste positive Nullstelle des Cosinus 7/2 ist. 
Da man mit zwei ZeitmaBstiiben zugleich nicht rechnen 

kann, mu8 ¢ durch z ausgedriickt werden. Es ist 


dz p 
0 


Hier brechen wir die Reihe fir M schon beim quadratischen 
Glied (a/2) 2? ab, indern jedoch dessen Koeffizienten a/2 soweit ab, 
da8 die Nullstelle z.. richtig herauskommt: 


M (2) =1 —22/z00* = 1— (4a/x?) 2?. (13) 


(11) 


Dann wird 
Z 


t (2)— J pa PO nf | 


1—2%/z% 2 Zo—2 4Va Zao 2 








0 
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M(z—n) = cos (Van) cos (Vaz) + sin (Va ») sin (Vaz), 
io” —cos (Van) + sin (Van) tg (Vaz) 
— cos (Va n) + sin (Va n) cot (x/2— Va z) 
—cos (Van) + sin (Va) cot [Va(z..—z)| 


und mit Reihenentwicklung des Cotangens 


M (z— n) (ya 
a ned 


___ sin von) | Va (2c —2)|— sin oe [Va(e ee 











Nach (14) wird ferner 
Zxa+e—n 


t (z—n) = 7/- Wi lo 08 2 oo — 2-+-n’ 








aha (Zo0— 2) (20+ 2 -- n) 
— bt (2) + bt (z—n)= We Mat aa. — z+n) 


und wenn wir schreiben 
b 


e— t+ bt (c—n) __ eeeeeeenl 
(200 + 2) (200 — 2 +N) 
Somit wird aus (9), wenn wir sogleich fiir 2, rechnen und im 
folgenden n< 2. voraussetzen (anderenfalls ist alles Null), 


Jn (200) =ab cos (Van) f ie es = wee ] dz 


gilt 














, an (Van) ‘ Zo +2—n Ae 
(Zoot ra | (Zoo— z)1—€ 





vat OE aay =) & 1—e 
—obsin Vane | [pstttea] nee 


200 


—ab sin (Van) eS et A |(@a—2) de he 


(200 + 2) (Zoo— 2 + MN) 








= Sn) + In + Sy + Sn +...» 


Die Summanden vom dritten an sind wegen der vor die 
Integrale gesetzten Faktoren /q, (/a)?..... vernachlissigbar. 


Die Werte (10) und (14) sind in (9) einzusetzen. Nach (10) ist 


(15) 


VW 


n 





1st 


m 


@ 
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' J,® ist wegen des Nenners (z..—z2)!—*, der an der oberen Grenze 


verschwindet, im allgemeinen besonders gro8’. J\? spielt wegen 
des cos (Van) fiir die kleinen n eine gréBere Rolle. Dieser Summand 
stellt die Begiinstigung der kiirzeren Ketten durch die Isomerisa- 
tion dar. 

Wir untersuchen zunichst den Hauptbestandteil J,”. Mit 
der Substitution 

2==25,.—W (18) 

wird 





(2) oe pai 220 —nN—w © dw 
J, ==b Va sin (Van) | | SSeS re me (19) 
0 


Es mu8 nach den friiheren Uberlegungen erwartet werden, dab 
im Grenzfall eines sehr kleinen <, d. h. eines sehr kleinen 6 oder 


lamgsamer Isomerisation, J‘ gleich der alten SchluBverteilung 
VM, (2.0) wird. Denn fiir verschwindendes 4 verschwinden die 


anderen Terme J”, J®’, Js? ... infolge des vorgesetzten Faktors (ab). 


2 . . ° 
Der Term J;,’ aber wird, da die «-te Pctenz der eckigen Klammer 
in der Grenze 1 ist, 
W= Zee 


— —_ le iF 1 sm we 
J? — ba sin() an) | a —b\a sin (Van) =] w=0 
wi—e 
0 


-=(b Va/e) sin (Van) 2% 
und wegen 25,1, e—7b/(4Va) wird 
Jy =(4/x) a sin (Van) = (4/x) a cos (x/2— \ an) 
—=(4/m) a cos [Va (z.—n)| 
== (4/m) a[1—(a/2) (z...—m)?+ (a2/24) (2..—m)*—...| (20) 
Dies muB mit der alten Schlufverteilung M,(z..) verglichen 


werden, die durch (2b) dargestellt wird. Wenn wir dort 2=z.. 
setzen und von /(z,”) zur Stufenfunktion g (2, ) iibergehen, wird 


doe . 2 ° 
fiir n >2. alles Null, ebenso wie J, und fiir n <2. 


My (2c) =a— (a2/2) [(2..—n + 2)2?— 1] "a—(a2/2), (2..—n)? 
=a [1—(a/2), (Zo —m)?] (21) 


Der Vergleich von (21) mit (20) zeigt, welcher Grad von Ge- 
nanigkeit vorliegt. 

Nun bestimmen wir J fiir andere als sehr kleine ¢, halten 
jedoch daran fest, daB ¢« einigermafen kleiner als 1 sein 
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soll’). Dann ist 1/w'-* hauptsichlich in der Nahe der unterey 
Integrationsgrenze gro8, und die «-te Potenz der eckigen Klammer 
darf (im ganzen Integrationsgebiet) durch ihren dortigen Wer 


2200 — n|£& 

a 
ersetzt werden. Jetzt erhilt man J‘ einfach, indem man (20) 
mit diesem Faktor multipliziert. Da infolge «>0, n>1 





ist, werden die Hiufigkeiten vermindert, und dies stellt die Be- 
nachteiligung der grofien Kettenlingen durch die Isomerisation dar. 
In Anbetracht des Umstandes, da8 (20) sich als korrespondierend 
mit (21) erwiesen hat, die Verteilung (21) aber durch die Stufen- 
funktion gefalscht ist, diirfen wir es als berechtigt ansehen, wenn 
wir den obigen Faktor vor die richtige Verteilung M, (z..) setzen, 
wie sie im wesentlichen durch (26) dargestellt wird: 

Te |" Ma (2.0) (22) 


2 Zoo 





Nun betrachten wir nochmals den ersten Term J\” von 
Gleichung (16). Es war 


(1) (200 — 2) (20-2 —n)]© 7 2) 
Jn =ab cos von f[e te et dz. (23 





Wir setzen wiederunt « als einigermaBen klein voraus. Der Aus- 
druck in der eckigen Klammer ist infolge seiner Symmetrie von 
Eins nicht allzu verschieden, und seine «-te Potenz darf in erster 
Niherung gleich 1 gesetzt werden. Dann wird das Integral gleich 
20, und es wird 


Jy =abz.. cos (Van) =(x/2) b Va cos (Van). (23a) 


Die genauere Auswertung von (23) bereitet keine besonderen 


Schwierigkeiten. 
Aus Gleichung (16) ergibt sich durch Einsetzen von (22) 


und (23a) 
In (Zoo) = [ee =I" My (200) + (%/2) b Va cos (Van). (24) 


22o0on 








*) Man kann mit Hilfe von Formel (10) herleiten, daB ein Wert von 3, 
welcher die zu Beginn von §4 aufgestellte einschrinkende Bedingung erfillt, 


stets zu einem & . 1 fihrt. 
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¢ 5. Die Isomerisation im Falle einer Abhangigkeit von n. 


Wenn die Reaktionskonstante 4 der Isomerisation eine Funk- 
tion b==b(m) der Kettenliinge ist, versagen unsere Formeln. 
In diesem Fall darf, wenn 4 durchwegs sehr klein ist, einfach 
das 6 der hiaufigsten Kettenlinge genommen werden, also etwa 
) =b(z,.). Anderenfalls kann man etwas exakter folgendermaBfen 
vorgehen: Man bestimmt die SchluBverteilung JJ, (2..) als Funk- 
tion von b 


Jn (Zoo) = J (n, b) 


und bestimmt die hiufigste Kettenlinge dieser Verteilung als 
Funktion von 6 


n==n(b). 


Das durch b==b(n) und n=n/(b) gebildete System wird nach / 
aufgelést. Mit diesem 6 wird die Schlu8verteilung berechnet. Bei 
diesen Methoden ist natiirlich vorausgesetzt, daB die Verinder- 
lichkeit von 6 nicht sehr groB ist. 

Ich bin Herrn Professor Mark fiir die Anregung dieser 
Arbeit zum gré8ten Dank verpflichtet. 





10 Binayendra Nath Sen 





Liesegang-Phanomen bei der Fallung von Jod 


in Abwesenheit eines Gels 
Von 
BINAYENDRA Nata SEN in Kalkutta 


(Eingegangen am 2. 9. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 19. 10. 1935) 


Es ist die allgemeine Meinung, da8 die Gegenwart eines 
Gels fiir die Bildung der Liesegang-Ringe notwendig ist. Uber 
die Bildung periodisch auftretender Binder bei Fiallungen 
ist gleichzeitig kiirzlich von Morse!, HEDGES*, FISCHER und 
ScuHMIpT’, DHAR und MITRA‘ u. a. berichtet worden. Aber keine 
Arbeit scheint die Bildung periodischer Ringe bei Jod entweder 
bei Anwesenheit oder bei Fehlen irgend eines fremden Gels zu 
behandeln. Es wurde nun in der vorliegenden Abhandlung fest- 
gestellt, daB es modglich ist, solche periodische Banden bei der 
Jodfillung unter geeigneten experimentellen Bedingungen zu er- 
halten. 


Die Reaktion, welche zu diesem Zweck durchgefiihrt wurde, 
war die Reduktion von Kaliumjodat mittels arseniger Siure. 
Wenn die Konzentration der arsenigen Siure im fliissigen Re- 
aktionsgemisch hoch ist, so erscheint das durch die Reaktion in 
Freiheit gesetzte Jod nicht in Form einer Fallung, sondern die 
Lésung fiarbt sich braun. Sobald aber die Konzentration von 
Kaliumjodat in Liésung relativ gro8 ist, so erscheint das in 
Freiheit gesetzte Jod in Form eines samtenen braunen Nieder- 
schlages. Diese Fallung kann, wie gefunden wurde, so ausgefiihrt 
werden, da8 sich das Jod in periodischen Ringen absetzt, wenn 
gleichzeitig im Medium Kalziumchlorid zugegen ist und der Ver- 
such! in Réhren mit engen Offnungen ausgefiihrt wird. Experimente 
wurden auch in Proberdhren, wie man sie bei der stufenweisen 
Fallung verwendet, ausgefiihrt, jedoch ohne Erfolg. Dies kann 
auf Grund der experimentellen Beobachtungen von LiLoyp und 





1 Morsz, J. physic. Chem. 34 (1930) 1554. 

* Hepees, J. chem. Soc. London 1929, 2779. 

3 Fiscner und Scumipt, Rocz. Chem. Zbi. 6 (1926) 404. 
* Duar und Mirra, Nature 761 (1932), May 21. 
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MorAVEK® erklirt werden, die behaupten, da8 die riiumliche An- 
ordnung im Innern bei der Bildung der Liesegang-Ringe eine 
crobe Rolle spielt. 


Enge Réhren mit kleiner Offnung und einem Durchmesser 
von 5em, die einseitig geschlossen waren, wurden bei den Ver- 
suchen verwendet. 2cm* einer gesittigten Lésung von Kalium- 
jodat wurden in eine solche Rohre eingefiigt und dann 1 cm einer 
75%igen Kalziumchloridlésung dazugegeben. 1cem* einer 0°06 bis 
008% arsenigen Siiurelésung wurde zunichst in die Réhre zu- 
flieBen gelassen und die Mischung mittels eines diinnen Glas- 
stabes gut durchgeriihrt. Das Rohr wurde dann in ein Bad mit einer 
Temperatur von 32° eingesetzt. Nach einer Periode einer In- 
duktion*® begann Jod durch Reduktion des Jodates durch arsenige 
Siture auszufallen. Es trat eine schwach gelbe Fiarbung an der 
Oberfliche der Fliissigkeit auf, die spiiter in eine braune samtene 
Faillung von Jod iiberging, welche sich abzusetzen begann. 
Langsam vermehrte sich der Niederschlag und die braune zy- 
lindrische Masse des Niederschlages senkte sich langsam in der 
téhre und fiihrte an seinem unteren Ende eine gelbe Zone von 
Jod mit sich. Nach einem Abstand von ungefiihr 8cm horte die 
Masse der Fiallung auf, sich zu einem Klumpen zusammenzuballen 
und sich zu senken und es blieb dort nur eine gelb gefirbte 
Lisung von Jod. In diesem Zustand begann die braune Masse 
der Fillung sich in Form von Ringen aufzuteilen und man er- 
kannte 6 Ringe. Diese Ringe waren jedoch nur fiir ungefabr 
) Minuten stabil. Nach dieser Zeit fielen sie in sich zusammen. 
Die ganze Masse der Fallung ging zu Boden, indem sie etwas 
ausgefallenes Jod an der Réhrenwandung zuriicklieB. Die ge- 
samte Jodfallung erschien am Boden der Roéhre ungefihr eine 
halbe Stunde nach Herstellung der Lésung. 


Bei Abwesenheit eines Elektrolyten jedoch erschien das 
Jod zuerst an der Oberfliche in Form einer dicken, schwarz- 
braunen Masse, die sich langsam abzusetzen begann. Nach kurzer Zeit 
begannen Streifen in einer Zickzackform abwirts zu gehen, bis 
sie den Boden des Rohres beriihrten, wo sie dann zusammenliefen. 
Mit denselben Konzentrationen und demselben Verhiltnis der 
reagierenden Stoffe wuchs die Zahl solcher Strémungen, wenn 





* Luoyp und Moraves, J. physic. Chem. 36 (1931) 1514. 
° Duar und Sanyat, Z. anorg. allg. Chem. 139 (1924) 161. 
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die Versuche in Proberéhren ausgefiihrt wurden. Es ist von I)- 
teresse, zu bemerken, da6 die Konzentration des Elektroly ten 
einen groBen EinfluB auf die Zahl und Erkennbarkeit der 
periodischen Banden hat und die gré8’te Anzahl der best erkenn- 
baren Ringe im Bereich der angefiihrten Konzentrationen erhalten 
wurde. 


Das Anwachsen der Temperatur innerhalb gewisser Grenzei, 
wo Jod fliissig ist, macht die Ringe schwach undeutlich und von 
kiirzerer Dauer, ohne da gleichzeitig ihre Anzahl! sich ver- 
groBert. 
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Uber Anomalien bei der Beugung schneller 
Elektronen 


Von 
H. Marx und H. Morz in Wien 


(Mit 7 Textfiguren.) 


(Eingegangen am 18. 9. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 31. 10. 1985.) 


In den letzten Jahren sind eine groBe Reihe von Unter- 
suchungen iiber die Elektronenbeugung an verschiedenen Objekten 
veréffentlicht worden, welche zu Riickschliissen iiber die Struktur 
der beugenden Objekte verwendet worden sind’. Ubersieht man 
die Gesamtheit der erhaltenen Resultate, dann fallt es auf, dab 
eine gewisse Gruppe von ihnen durchaus in Ubereinstimmung steht 
mit den Ergebnissen, die man bei der Untersuchung der gleichen 
Objekte mit Hilfe von Réntgenstrahlen erhalten hat?. Abweichungen 
in den direkt erhiltlichen Diagrammen haben ihren Grund in 
dem verschiedenen Charakter des Beugungsvorganges und sind 
in jeder Richtung verstindlich und zu iibersehen*. Eine gewisse 
Anzahl von Ergebnissen jedoch steht mit der réntgenographischen 
Erfahrung in Widerspruch ‘. Gelegentlich zeigen sich Interferenzen, 
welche mit Réntgenstrahlen nicht erhalten werden kénnen und 
zu anderen Schliissen iiber den Aufbau der untersuchten Objekte 
fiihren. Diese unerklirlichen Interferenzen haben lange Zeit hin- 
durch Anla8 zu lebhaften Diskussionen gegeben und ihr Zu- 
standekommen ist in zahlreichen Fal’en bis heute noch nicht ge- 
klart. In der vorliegenden Arbeit soll im AnschluB an verschiedene 
kiirzlich erschienene Publikationen® auf einen Punkt hingewiesen 
werden, der in einigen Fiillen sicherlich die Ursache fiir die er- 
wihnte Nichtiibereinstimmung bildet und der sich vielleicht auch 





1 H. Marx und R. Wiert, Fortschritte der Chem. Physik. Hergg. von 
Eucxen, 21 Bd. (1932). 

2 F. Kimcuner, Ergebnisse der exakten Naturwiss. 11 (1932) 64. 

°F. Kircaner und H, Raeraser, Physik. Z. 30 (1932) 510. 

* J. Henasrenserc und K. Worr, Hand- und Jahrbuch der Chem. Phys. Bd. 6. 


Elektronenstrahlen und ihre Wechselwirkung- mit Katerie S. 201, G. J. Fivcn, 
A. G. Quarret, H. Witman, Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1127. 


5 J. J. Tritzat und H. Morz, C. R. Acad. Sci. Paris 200 (1935) 1299. 
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in anderen Fallen als Erklirungsméglichkeit bewéhren wird. Es 
hat sich némlich herausgestellt, da8 hiufig geringe Mengen von 
Verunreinigungen das Elektronendiagramm ganz entscheiden( 
beeinflussen und zu dem Auftreten der genannten Interferenzen 
fiihren®. Am eingehendsten sind in dieser Richtung die Diagramme 
der hochpolymeren Stoffe untersucht worden, es mége daher mit 
ihrer Beschreibung und mit der Schilderung der an ihnen vovr- 
genommenen Untersuchungen begonnen werden. 


1. Anomale Elektronenbeugungsbilder hochpolymerer Stoffe. 


Mit raschen Elektronen haben G. B. THomSON und REID, 
spiaiter DAUVILLIER, KIRCHNER, TRILLAT, TAYLOR-JONES und NATTA sowie 
die Verfasser’ Untersuchungen an den verschiedensten hochpoly- 
meren Stoffen durchgefiihrt, wobei festgestellt wurde, daB diinne 
Filme von Trinitro- und Triazety1]-Zellulose — unmittelbar nach ihrer 
Herstellung mit raschen Elektronen bei senkrechter Einstrahlung 
untersucht — ,amorphe“ Diagramme ergeben, wobei mit zu 
nehmendem Alter der Priparate allmiéhlich immer deutlichere 
Interferenzerscheinungen auftreten, bis schlieBlich ein Punkt- 
diagramm entsteht, wie man es von einem Einkristall erhilt. 
Neigt man die Filme gegen den Primirstrahl, so ergeben sich 
Bander von leuchtenden Punkten, deren Abstand sich mit dem 
Neigungswinkel findert. Wir haben nun versucht, diese punkt- 
reichen und auBerordentlich scharfen Diagramme zu einer Struktur- 
bestimmung der Trinitro- bzw. Triazetyl-Zellulose zu verwenden. 
Obwohl eine gro’e Reihe méglicher Strukturen durchdiskutiert 
und die diesbeziiglichen Rechnungen hinsichtlich Lage und Inten- 
sitit der Interferenzen durchgefiihrt wurden, gelang es in keiner 
Weise, ein irgendwie mit den sonstigen Kenntnissen iiberein- 
stimmendes Strukturbild zu erhalten, nicht einmal in bezug auf 
die bloBen Dimensionen des Elementarkérpers. Bei der Aus- 
wertung der mit senkrechter Inzidenz erhaltenen Diagramme er- 
gibt sich, da8 die Elektronen von dem Film durch ein ebenes 
rechtwinkeliges Gitter mit den Kanten 





6 H. Marx, H. Morz, J. J. Traxat, Naturwiss. 23 (1935) 319. 

7 A. Dauvinirer, C. R. Acad. Sci. Paris 191 (1930) 708; F. Krircuner, 
Naturwiss. 18 (1930) 706; 19 (1931) 463; E. Taytor-Jonxs, Philos. Mag. 16 (1933) 
793; 16 (1933) 953.—G. Narra, G. Chim. ind. appl. 16 (1934) 285. — H. Marx 
und J. J. Trmat, Erg. tech. Réntgenk. 4 (1934) 69. 
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vebeugt werden. Die Figur 1, welche ein solches Punktdiagramm 
wiedergibt, zeigt direkt das reziproke eines solchen Gitters. Aus 
den schiefen Diagrammen lieBen sich Schliisse iiber die Identitits- 
periode bzw. den Netzebenenabstand senkrecht zur Filmebene 
ziehen und man gelangte zu einer Elementarzelle, welche mit 
dem Molekulargewicht und der Dichte der untersuchten Sub- 
stanzen in keiner Weise in Einklang zu bringen war. 


Als zweiter bemerkenswerter Umstand ergab sich die be- 
reits von J. J. TRILLAT® und G. NaTTA® beobachtete Tatsache, 
da8 die Diagramme von Trinitro-, 
Triazetyl-, Tripropionyl- und Tributyl- 
Zellulose vollkommen identisch waren. 
G. Natta hat dann in einer Unter- 
suchung zahlreicher organischer Poly- 
mere gezeigt, da fast alle bei der 
Untersuchung mit Elektronen nach 
einer gewissen Alterungsperiode inten- 
sive Punktdiagramme ergeben, die 
mit den oben geschilderten iiberein- 
stimmen. 


SchlieBlich muBte es auffallen, dab das beschriebene Pankt- 
diagramm der hochpolymeren Stoffe auBerordentliche Ahnlichkeit 
mit dem zuerst von TRILLAT und TH. v. HirscH?® eingehend unter- 
suchten Paraffindiagramm zeigt. 


Alle diese Umstiinde erweckten den Verdacht, als ob es 
sich bei dem erwihnten, allen hochpolymeren Stoffen gemein- 
samen Punktdiagramm um die Beugungserscheinung einer Ver- 
unreinigung handle, eine Ansicht, die zum ersten Mal von H. MARK 
ausgesprochen wurde und deren Priifung in einer Reihe neuerer 
Untersuchungen sowohl von H. Motz und J. J. Triuuat, als auch 
von G. NaTTa in sorgfaltigster Weise erfolgte. Im Folgenden 
sollen die Versuche wiedergegeben werden, die uns sowie NATTA 
und TRILLAT zu der Uberzeugung gefiihrt haben, daB es sich im 
Falle der Hochpolymeren sicher, im Falle von Metalluntersu- 
chungen hiufig um Punktdiagramme fettartiger Verunreinigungen 
handelt, deren Auftreten nur durch die Anwendung besonderer 
Vorsichtsmabregeln vermieden werden kann. 








8 J. J. Trixat, C. R. Acad. Sci. Paris 198 (1934) 1025. 
® G. Narva, loc. cit. 
0 J. J. Trowar und Tu. v. Hiescu, J. de Phys, Sér. VII 4 (1933) 38 —43. 
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2. Versuche iiber das Auftreten und Verschwinden der 
anomalen Diagramme. 


a) Ein Film von ‘frinitro- oder Triazetyl-Zellulose, der ein 
Punkt- oder Ringdiagramm gibt, wird mit LElektronen von 
20—30000V senkrecht durchstrahlt. Man beobachtet auf dem 
Leuchtschirm eines der in Figur 1, 2, 3 wiedergegebenen Dia. 





Fig. 2. Fig. 3. 


gramme. Wenn man das Praparat eine Zeitlang dem Elektronen- 
strahl aussetzt, ohne’es seitlich zu verschieben, bemerkt man, 
daB das Diagramm allmiéhlich an Intensitit verliert. Nach 
10 Minuten sind die intensiven Interferenzpunkte verschwunden 
und an ihrer Stelle beobachtet man nur einige verwaschene 
Ringe, wie man sie sonst an frischen Filmen zu finden pflegt. 
Setzt man die Durchstrahlung fort, so andert sich hieran nichts 
mehr. Dieses Ergebnis kann man so deuten, da8 die urspriing- 
lichen Punktdiagramme der Filme von einer leicht schmelzbaren 
oder leicht fliichtigen Substanz herriihren, die unter dem Ein- 
fluB der Elektronenbestrahlung allmihlich verschwindet. Be- 
merkenswert ist, daB bei dieser Behandlung die Filme selbst 
durchaus intakt bleiben. 


b) Zur Priifung dieser Annahme haben wir versucht, die 


zu durchstrahlenden Priparate mit Ather oder Benzol zu waschen. J 
Angesichts der geringen Dicke (2—5 . 10—®*cm’) ist dies eine sehr 
heikle Operation und fiihrt meist zum ZerreiBen der Filme. 
Einige Male gliickte es trotzdem, den Film zu erhalten, der, so- 
gleich nach dem Waschen durchsirahlt, ein Ringdiagramm ergab. 
das von dem obigen durchaus verschieden ist (Figur 4). Die 
wichtigsten Netzebenenabstiinde dieses Diagramms sind 
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d,=3 114A 
d,=2°74A 
d, 158A 


Kiirzlich hat G. Natta gezeigt, da’ man bei besonders vor 
sichtigem Arbeiten Zellulosefilme erhalten kann, die dieses Dia- 


' gramm von Anfang an zeigen. Er nimmt an, daB es sich hier 


um die wahren Nitro- bzw. Azetyl-Zellulose-Diagramme handelt, 


| die mit den Réntgendiagrammen dieser Substanzen in _ befriedi- 


gender Ubereinstimmung stehen. Wie immer dieses neue Ring- 


diagramm auch zu deuten sei, 


das Verschwinden der Punktdia- 


gramme nach dem Waschen zeigt 


| jedenfalls, da8 sie einer Ober- 
| fliichenschicht zu verdanken sind, 


welche bei Behandlung mit Ather 
oder Benzol verschwindet. 
Es mag hier noch besonders 


_bemerkt werden, daB die ver- 
schiedenen Hochpolymeren das 
| erwihnte Punktdiagramm in ver- 


schiedener Intensitét zeigen und 
manche — wie z. B. der natiir- 
liche Kautschuk — fast von ihm 





Fig. 4. 


frei sind. Gedehnte diinne Kautschukfilme zeigen meist nur 


/ das vom Kautschuk herriibrende, mit den réntgenographischen 
| Ergebnissen aufs beste iibereinstimmende Faserdiagramm". Bei 


diesen Stoffen begiinstigt offenbar die Oberfliche nicht die Aus- 
bildung groBer kristalliner Bereiche der vorhandenen fettartigen 


. Verunreinigungen. 


3. Anomale Elektronendiagramme an Metallfilmen. 


Nicht nur Filme aus hochpolymeren Priaparaten, sondern 
auch Metallfolien von entsprechend geringer Dicke zeigen mehr 


oder weniger deutlich das erwiihnte Punktdiagramm. Es wurden 


Filme von Au, Pt, Ag, Al und Ni der verschiedensten Provenienz 
untersucht und es zeigt sich, daB besonders bei alten Priparaten 





Monatshefte fiir Chemie, Band 67 


11H. Motz, Akad. Wiss. Wien, Akad. Anz. 16,8.-B. math.-naturw. Kl. 14. Jani 
| 1934. — J.J. Tamar und H. Morz, C. R. Acad. Sci, Paris 198 (1934) 2147. 
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das erwihnte Punktdiagramm intensiv auftrat. Gelegentlich ¢y- 
hilt man aber auch an frisch hergestellten Folien die charakt- 
ristischen punktférmigen Interferenzerscheinungen. Hiebei war es 
gleichgiiltig, ob die Folien gewalzt, elektrolytisch niederge- 
schlagen, gehimmert oder kathodisch zerstiubt waren. Ebens) 
zeigte die Orientierung der Kristallite in der Metallfolie keinen 
Kinflu8 auf diese zusitzlichen Interferenzen. Gelegentlich erhiilt 
man scharfe LEinkristalldiagramme, gelegentlich mehr oder 
weniger homogen geschwirzte Interferenzkreise. Ihrer Lage und 
Intensitéit nach erwiesen sich diese zusitzlichen Interferenzen 
als identisch mit den bei der Zellulose und den iibrigen Hoch- 
polymeren beschriebenen und konnten in keiner Weise mit dem 
Gitter der betreffenden Metallfolien in Einklang gebracht 
werden. 
| Das Auftreten nicht mit dem Metallgitter iibereinstim mender 
Interferenzen ist bereits von verschiedenen Autoren festgestellt 
worden und hat zu einer Reihe von Erklirungsversuchen?? ge- 
fiihrt, denen wir nun noch die Annahme einer Verunreinigung 
hinzufiigen méchten. 

Besonders bestirkt wurden wir in dieser Meinung durch: 
die beiden folgenden Versuche: 


a) Wenn man einen Metallfilm, der ein intensives anomales | 


Diagramm zeigt, mit Elektronen untersucht und wihrend mehrerer 


Minuten einer geniigend intensiven Bestrahlung aussetzt, so. 


findet man, da8 die anomalen Interferenzen an der durchstrahlten 
Stelle allméhlich schwicher werden und schlieBlich ganz ver- 


schwinden. Das Metalldiagramm hingegen iindert seine Intensitiit | 


nicht. Die Erscheinung la8t sich bequem am Fluoreszenzschirm 


beobachten und durch eine Serie von Photographien objektiv ver- 


folgen. 

b) Es kann bei sehr vorsichtiger Behandlung gelingen, 
einen Metallfilm mit Benzol oder Ather so zu waschen, daB die 
zusitzlichen Interferenzen vdollig verschwinden, wihrend das 
Metalldiagramm giinzlich unverandert bleibt. 


Beide Versuche sprechen fiir die Annahme, daS auf der 
Oberfliche der Folien eine diinne Schicht einer leicht schmelz- 
baren oder leicht fliichtigen Substanz im orientierten Zustand 
vorhanden ist, welche sich in den genannten Fliissigkeiten lost 
und im kristallisierten Zustand ein Elektronenbeugungsbild liefert. 





12°G. J. Fincn, A. G. Quarrer, H. Wirmay, loc. cit. 
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Es mag hinzugefiigt werden, da8 diese Versuche an verschiedenen 
Elektronenbeugungsapparaturen und in verschiedenen Laboratorien 
Besancon, Pavia, Wien) iibereinstimmende Ergebnisse liefern. 


4. Kiinstliche Ablagerung diinner Fettschichten auf 
Metallfilmen. 


Zur weiteren Aufklirung der Erscheinung wurde versucht, 
die Substanz, welche fiir das Auftreten der zusiitzlichen Dia- 
cramme verantwortlich ist, zu identifizieren. 


Hiezu war zuniichst die Herstellung absolut reiner, die zu- 
sitzlichen Diagramme nicht zeigender Folien notwendig. Es ist 
dies, wie die Erfahrung gezeigt hat, eine schwierige und langwierige 
Arbeit, die aber schlieBlich bei Einhaltung fuBerster Vorsichts- 
maBregeln gelang. Besonders hervorgehoben sei, da6 die sorg- 
filtigste Reinigung aller Behilter, Pinzetten und sonstiger Ge- 
rite, wiederholtes Destillieren aller verwendeten Lisungsmittel, 
villiges Vermeiden jeglicher Beriihrung (Finger, Atem), Arbeiten 
mit Gummihandschuhen ete. fiir das Erhalten reiner Folien durch- 
aus notwendig ist. SchlieBlich gelang es aber bei entspreche nder 
Vorsicht, Goldblittchen von 3—4.10-*cm Dicke in reproduzier- 
barer Weise zu erhalten, die bei der Untersuchung mit Elektronen 
keine Spur des zusiitzlichen Diagramms ergeben (vgl. Figur 5). 
Dies lieB sich beim Durchmustern des Films in verschiedenen 
tichtungen am Fluoreszenzschirm sowie durch die Herstellung 
zahlreicher Photographien erweisen. 

Auf solche Filme haben wir nun verschiedene Verunreini- 


_ gungen aufgebracht, wobei wir uns von der Ahnlichkeit der zusiitz- 


lichen Interferenzen mit den Diagrammen der Paraffine und Fett- 
siuren leiten lieben. In der Tat sind fettartige Koérper in jedem 
Laboratorium und an jeder Apparatur in mehr oder weniger groBer 


Menge vorhanden (Hahnfett, Kitt, Wachse, von den Fingern und 


Werkzeugen herriihrende Fettspuren etc.) und man kennt ihre 


_ Fahigkeit, sich auf den verschiedensten Unterlagen rasch auszu- 
_ breiten und diinnste Filme von orientierten Molekeln zu liefern, 
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aus den zahlreichen einschliigigen Arbeiten von J. J. TRILLAT!3, 
Daher schien es naheliegend, zu vermuten, da$ die zusiitzlichen 
Interferenzen von derartigen Fettkérpern herriihren und die Ver- 
unreinigung der Goldfilme erfolgte daher zuniichst durch Ver- 
treter dieser Kérperklasse. 


J. J. Trmzat, Ann. de Phys. Xe Sér. Tome VI Juill.-Aout 1926. — 
J. J. Trmuat, J. de Phys. Janv. 1929. 


Q* 
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a) Paraffinschichten. Hat man einen Goldfilm vor s/¢\). 
dessen Reinheit durch entsprechende Elektronenbeugungsversu ‘|. 
festgestellt ist, so bringt man auf ihn einen Tropfen Ather, j, 


dem eine sehr kleine Menge festen Paraffins gelést ist. Diese, 


Tropfen wurde einer Lésung entnommen, deren Konzentration s. 
eingestellt worden war, da8 er, auf dem Goldfilm gleichférniy 





Fig. 5. Fig. 6. 


ausgebreitet, eine Paraftinschicht von 70—80A Dicke zu bilde: 
fihig war. Die Kettenlinge der verwendeten Paraffinfraktio: 


(F. P. 55°) besaf ihren Mittelwert bei etwa 40 A, so dab man die 
Ausbildung einer zwei Molekiile dicken Schicht erwarten konnte. 
Nach Aufbringung des Tropfens und Verdunsten des Athers 
wurde der Film sofort mit Elektronen von 40KV_ beobaclite' 
und ergab sogleich Diagramme, die den oben beschriebenen villiy 
analog sind (vgl. Figur 6). Die Durchmesser der Ringe sind mi‘ 
denen der auBerordentlichen Metallfilme genau in Ubereinstimmung. 
ebenso mit denen, die von Zellulose oder anderen Filmen stammen 
Die intensivsten Ringe ergaben Netzebenenabstinde von 


d,—410 
3°70 
d.== 2°50 


Oft bemerkt man, daB die zusitzlichen Interferenzen kérniy' 
Struktur haben, wiilkrend die Metallinterferenzen aus kontinuic'- 
lich geschwiirzten Kreisen bestehen. Wenn man dickere Paraffin: 
schichten auftriigt, indem man z. B. mehrere Tropfen der er- 
wihnten Lésung oder einen Tropfen einer konzentrierten Lésung 
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aufbringt, nehmen die zusitzlichen Ringe an Intensitit be- 
trichtheh zu. 

b) Oktadekan C,,H;,. Wir haben den reinen gesiattigten 
Kohlenwasserstoff auf reine Goldfolien aufgebracht. Es erscheint 
xein Zusitzliches Diagramm, auch nicht wenn in konzentrierter 
Lisung gearbeitet wird. Da der ‘Schmelzpunkt dieser Substanz 
bei 299 liegt, ist es wahrscheinlich, da8B die aufgebrachte diinne 
Schichte unter dem Einflu®B der Elektronen sofort schmilzt und 
nicht zu Interferenzerscheinungen AnlaB gibt. 


c) Stearinsiure CH,;—(CH,),,—COOH und Tristearin 
(\C,.H3;02)3C3H, liefern schwiichere und unschirfere Diagramme 
als gleich dicke Paraffinschichten. Die Messungen der Ringdurch- 


messer geben Netzebenenabstiinde von 41 und 36A in guter 


(‘bereinstimmung mit den stirksten Réntgeninterferenzen, die 


nach TRILLAT 41 und 37 A betragen. 
d) Cerylalkohol CH, —(CH,),,—CH,OH liefert bei gleichem 


Ringdurchmesser ein intensiveres Diagramm. 


Tabelle 1. 
Rontgenstrahlen 
Paraffine 4°20 3°80 3°00 2°50 
Stearinsiure 4°25 3°85 3°00 2°50 2°26 


Elektronen 


Bienenwachs auf 


Gold 4°14 3°67 2°92 2°42 2°35 2°17 2°00 1°87 1°74 «1°59 
Paraffin auf Gold 4°14 3°67 2°92 
Fettsiuren auf Gold 4°10 3°64 


Paraffin (Film auf 
Wasser hergestellt) 4°14 3°75 


Azetyl- oder Nitro- 
zellulose 4°10 3°60 2°90 2°50 2°32 2°20 2°05 1°86 1°76 1°60 


MeBgenauigkeit 2%. Fiir Réntgenstrahlen sind nur die intensivsten Ringe 
angegeben. 


2°48 2°35 2°21 2°03 1°87 1°79 1°60 


m9 
eo) 
ver 


é) Bienenwachs gibt in einer Schichtdicke von 70—80 A 
Diagramme mit zahlreichen Ringen (Figur 7), die genaue Messungen 
vestatten. Die Netzebenenabstiinde, die mit den verschiedenen, auf 
‘rold aufgebrachten Substanzen in dieser Weise erhalten worden 
sind, findet man in Tabelle 1 zusammengestellt. Hier sind auch 
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zum Vergleich die aus den Elektronendiagrammen reiner Paraffiye. 
sowie die von Nitro- und Azetyl-Zellulose erhaltenen Interferenze) 
mit aufgenommen. Ein Uberblick iiber die Tabelle zeigt, das (ic 
Ubereinstimmung der Netzebenenabstinde eine vollkommene ist. 
wozu noch eine ebenso weitgehende Ubereinstimmung in dep 
Intensititen hinzukommt. 

J) Sebazinsiiure COOH—(CH,),—COOH und Olsdure 
CH,—(CH,),— CH=CH—(CH,),COOH geben beide bei normaler 
Temperatur keine Diagramme. 

Neben den langkettigen \o- 
lekiilen der aliphatischen Fett- 
kérper wurden noch einige andere 
organische Substanzen auf Gol(- 
filme gebracht und die ent- 
stehenden Diagramme untersucht. 
Meist treten zusitzliche Inter- 
ferenzen hiebei nicht auf. Wenn 
aber, wie z. B. beim Cholesterin, 
doch anomale Punkte beobachtet 
werden kénnen, dann sind die 

wig. 7. Diagramme mit den obigen nicht 
identisch. Cholesterin liefert einen ziemlich diffusen Ring, der 





einem Netzebenenabstand von 535 A entspricht. 

Auf Grund der beschriebenen Versuche médchten wir die 
Meinung aussprechen, daB die zusiatzlichen Interferenzpunkte 
auf den Diagrammen von Metallen und hochpolymeren Sub- 
stanzen dem Vorhandensein geringer Spuren fettartiger Kérper 
zuzuschreiben ist, die aus langgestreckten Kohlenwasserstoffmo!e- 
kiilen bestehen. 

Es mége hinzugefiigt werden, da8 die Elektronenbeugung: 
methode Spuren solcher Kérper festzustellen gestattet, die durc! 
keine andere chemische oder physikalische Methode aufgefunden 
werden kénnen. Desgleichen erméglicht sie, die allmiihliche Aus- 
bildung orientierter Oberfliichenschichten entweder direkt am 
Leuchtschirm oder durch aufeinanderfolgende Aufnahmen ge 
wissermafen kinematographisch zu verfolgen. In beiden Richtungen 
werden unsere Untersuchungen iiber dieses Thema fortgesetz’. 

Ferner soll noch hervorgehoben werden, da8 die physikalische 
und chemische Natur des Trigerfilms von betriichtlichem Ein- 
flu8 auf die Vollkommenheit der Orientierung der langkettigev 
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Molektile ist und da8B auch die Geschwindigkeit, mit der sich eine 
ecordnete Schicht bildet, bei verschiedenen Trigerfilmen durchaus 
verschieden sein kann. Aliphatische Verbindungen mit endstindigen 
Methylgruypen zeigen eine Tendenz zur raschen Aus’ reitung und 
villigen Orientierung auf hydroxylfreien Substanzen. Dies ist der 
Grund, daB Paraffine oder Fettsiureester auf Metallen so ausge- 
zeichnete anomale Diagramme Jiefern, und zwar auch dann, wenn 
ihre Schichtdicke gering ist. Hingegen ist aus den zahlreichen 
Untersuchungen von LANGMUIR und ADAM bekannt, daB sich die 
gleichen Stoffe auf Wasser nicht oder nur sehr schwierig 
spreiten lassen. 

Im Gegensatz hiezu breiten sich Molekiile mit aktiven 
Gruppen — OH, NH,, COOH usw. — leicht auf Wasser aus, 
wibrend sie die Tendenz haben, auf metallischen Oberflichen mit 
der Unterlage unter Salzbildung zu reagieren, was je nach der 
Struktur des aufgebrachten Molekiils zur Ausbildung oder Nicht- 


-ausbildung wohlgeordneter Filme fiihren kann. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden die normalen Beugungserscheinungen schneller 
Elektronen an organischen und metallischen Filmen beschrieben 
und das Verhalten dieses Diagrammes unter verschiedenen Be- 
dingungen diskutiert. 

2. Als Ursache fiir die zusitzlichen Interferenzen wird auf 
Grund zahlreicher Versuche das spurenweise Vorhandensein fett- 
artiger Verunreinigungen angegeben und das Verhalten lang- 
kettiger Molekiile auf den genannten Filmen diskutiert. 
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Uber Derivate des Phenylathers 
If. Monoaldehyde’ 


Von 


G. Lock und F. H. Kempter 
Aus dem Institat fir organische Chemie der Technischen Hochschule Wie: 


(Eingegangen am 27.9. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 16. 1935) 


Bis vor kurzem war an Aldehyden des Phenylathers nur 
das para-Derivat, welches GaTTERMANN? aus Phenylather na) 
seiner Blausiuremethode erhielt, bekannt. Erst seit sich Hari - 
TON? zur Synthese des Thyroxins des pMethoxy-phenylather. 
p’-aldehydes bediente, setzte eine intensivere Bearbeitung von 
Methoxy-phenylather-p-aldehyden ein**, von denen einige an: 
als Abbauprodukte von Alkaloiden. z. B. des Oxy-acanthins «r- 
halten wurden®. AuSer Methoxy-phenylather-aldehyden war-» 
jiingst auch noch einige Nitrophenylather-aldehyde durch Kup)- 
lung von Oxyaldehyden mit Halogen-nitrobenzolen bekannt ¢-- 
worden® 7. Dagegen waren die nicht substituierten orthe- un‘ 
meta-Phenylither-aldehyde bisher nicht dargestellt und der von 
GATTERMANN beschriebene p-Phenylather-aldehyd war nur weniz 
untersucht worden. 


Im Folgenden wurden die drei Monoaldehyde des Pheny - 
fithers z.T. nach verschiedenen Methoden hergestellt und naher 
untersucht. Von Derivaten des oPhenylather-aldehydes waren 
nur zwei bekannt, das 2’-Nitro- und das 4-Nitro-Derivat®. Die 
Darstellung des oPhenvlaither-aldehydes wurde auf zwei Wegen 
durchgeftihrt, erstens aus der leicht zaganglichen Carbonsiur: 
iiber das Siurechlorid durch katalytische Reduktion nach Ros=- 





* I. Mitteilang: Mono-Nitro-, Amino- und Oxy-Derivate. Mh. Chem 
(1930) 167 baw. S.-B. Axad. Wiss. Wien (114) 139 (1930) 83. 

* Liebigs Ann. Chem. 357 (1907) 363. 

* Hasmeron and Basers, Chem. Zbl. Il, 1926, 245. 

* Sréae, Chem. Zbi. Hl (1931) 2721; Scamass, Ber. dtsch. chem. Ge: 6) 

(1932) 1435. 

* vy. Bavensarsex und Geass, Chem. Zbl L 1931, 2761 : Kexvo and Ys» 
Liebigs Ann. Chem. 497 (1932) 90. 

* Sores und Ossac, J. Amer. chem. See. 33 (1931) 1566: Basor and Boos: 
J. chem. See. London, 1932, 952. 

' Baswsrsn and Sraam, J. Amer. chem. See. 6 (1934) 117. 











Uber Derivate des Phenylathers 25 


vunp® und zweitens aus dem oben erwi&hnten 4’-Nitro-2-formyl- 
pheny lather 7. Die Darstellung des Séurechlorides aus der o-Phenyl- 
ither-carbonsdure mit Phosphor-pentachlorid ergab bei der Va- 
kuumdestillation fast quantitativ ein bei 12 mm bei 192° siedendes 
und bei 174° schmelzendes, in gelben Nadeln kristallisierendes 
Destillat, welches sich als Xanthon erwies®. Es wurde daher die 
Darstellung des Saurechlorides mit Thionylchlorid versucht, da 
hiebei nur leicht entfernbare, gasférmige Nebenprodukte ent- 
stehen, doch wurde auch hier bei der folgenden Hochvakuum- 
destillation nur Xanthon erhalten, obwohl die Badtemperatur nur 
110° betrug. o-Phenyliather-carbonsaurechlorid, dessen Bildung bei 
dieser Reaktion durch die Umsetzung mit Ammoniak zu 0-Pheny!]- 


ATEN BAL gE 
Wey WA 
Coc] 
dita he dale 
NEE "hg ay 
ee tue 
CO 

+HCl 


‘ither-carbonsiureamid sichergestellt war, spaltete also schon bei 
Temperaturen unter 110° unter Xanthon-Bildung Chlorwasserstoff 
ab. Es wurde daher das undestillierte Reaktionsprodukt direkt 
ler katalytischen Reduktion unterworfen, wodurch, wenn auch 
nur in untergeordnetem MaBe, o-Phenylither-aldehyd als helles 
Ol vom Sdp.,,: 170° erhalten wurde, welches ein Pheny!l- 
hydrazon und ein Anil gab. Auch hier war als Hauptprodukt 
der Reaktion Xanthon gebildet worden. Es schien unter diesen 
Bedingungen die Xanthon-Bildung rascher zu verlaufen als die 
katalytische Reduktion. Der zweite Weg zur Darstellung des 
~Phenylather-aldehydes fiihrte von dem aus Salicylaldehydkalium 
und p-Chlor-nitrobenzol’ leicht erhiltlichen p-Nitro-phenylather- 


-aldehyd aus durch Reduktion und Eliminierung der Amino- 
gruppe. Der freie Amino-phenyliather-aldehyd konnte nicht ge- 


fait werden, da bei der Aufarbeitung Verharzung eintrat. Es 
wurde daher in alkoholischer Lésung mit Zinnchloriir und Salz- 
siure reduziert und anschlieBend daran diazotiert und verkocht. 
-Phenylather-aldehyd oxydierte sich leicht an der Luft oder mit 





* Ber. dtsch. chem. Ges. 51 (1918) 585. 
* Arsenz, Liebigs Ann. Chem. 257 (1890) 76. 
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Silberoxyd zur o-Phenyliather-carbonsiéure; ebenso fihrte auch die 
Disproportionierung mit Kalilauge zu o-Phenylather-carbonsiiure, 
neben 0-Phenylather-alkohol. 

Verbindungen mit metastindiger Formylgruppe waren bis- 
her ebenfalls nur in Form eines Dinitroderivates® und zweier 
Methoxy-dialdehyde (2-Methoxy-5,4’-diformyl-phenyliather® und 
2,2’-Dimethox y-5,5’-diformy]l-phenylather’”) bekannt. Die Darstellung 
von m-Phenylither-aldehyd wurde auf drei Wegen versucht. Die 
Oxydation des m-Methyl-phenylithers mit Chromylchlorid nach 
ETARD!! gab unter den iiblichen Reaktionsbedingungen in guter 
Ausbeute anscheinend die Doppelverbindung, deren Zersetzung 
aber keine nennenswerten im Vakuum destillierbaren Mengen 
lieferte. Besser war das Ergebnis bei der Reduktion des aus 
m-Amino-phenylither in 40°/,iger Ausbeute erhiltlichen m-Cyan- 
phenylithers nach STEPHEN?2, wenn auch hier die Ausbeute an 
Aldehyd nur ca. 20°, d. Th. betrug. Als zweckmaBigste Dar- 
stellungsweise wurde die katalytische Reduktion des m-Pheny|- 
tither-carl onsdurechlorides nach ROSENMUND® befunden, wobei &8°/, 
d. Th. an m-Phenyliather-aldehyd erhalten wurden. Die nur schwie- 
rig erhiltliche m-Phenylather-carbonsiure wurde sowohl durch 
Oxydation des m-Methyl-phenylithers mit Kalium-permanganat als 
auch durch Kondensation von m-Brom-benzoesiure mit Phenolkalium 
hergestellt. Der tiber das Anil leicht zu reinigende Aldehyd 
wurde durch weitere Derivate wie Bisulfitverbindung, Pheny!- 
hydrazon und Semicarbazon identifiziert. Die Oxydation sowie 
die Disproportionierung mit Kalilauge fiihrte zur m-Phenylither- 
carbonsiiure; bei letzterer wurde auSerdem noch der m-Pheny!- 
tither-alkohol erhalten und als Carbaminsinreester charakterisiert. 
Die Prerxinsche Zimtsiiuresynthese gab die m-Phenylather-acry!- 
siure. Die Einfiihrung einer Nitrogruppe in den m-Phenylither- 
aldehyd gelang nicht, obwohl verschiedene Reaktionsbedingungen 
versucht wurden. 

Derivate des p-Phenylither-aldehydes waren sowohl in Form 
von Methoxy- als auch von Nitro-Derivaten® bekannt. p-Pheny!- 
iither-aldehyd wurde im folgenden ebenfalls aus der leichter als 
das entsprechende meta-Derivat zugiinglichen p-Phenylather- 
carbonsiure durch katalytische Reduktion des Sé&urechlorides 





10 Rospinson und Sueasawa, J. chem. Soc. London 1931, 3173. 
11 Erarp, Ann. Chim. Physique (5) 22 (1881) 218: Bornemann, Ber. dtsch. 


chem. Ges. 17 (1884) 1462. 
12 J. chem. Soc. London 127 (1925) 1874. 
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hergestellt. GATTERMANN® beschrieb ihn als Fliissigkeit, welche 
beim Abkiihlen in der Kiltemischung salbenartig erstarrt!®. Auf 
obigem Wege erhielten wir ihn in Form farbloser Kristalle vom 
Schmp. 25%. Die Disproportionierung ergab neben der p-Phenyl- 
‘ith er-car bonsdure den p-Phenylither-alkohol in farblosen Kristallen 
vom Sehmp. 53°. Durch die PERKINsche Synthese wurde aus dem 
p-Phenylather-aldehyd die p-Phenylather-acrylsiure erhalten. 


Beschreibung der Versuche. 


ortho-Phenylaither-aldehyd: 


a) Aus o-Phenyldther-carbonsdurechlorid: 

o-Phenylather-carbonsiure wurde nach U:imann und Ztoxasorr’* aus 
o-Chlor-benzoesiure'® in 60°/,iger Ausbeute erhalten. Die Reinigung des Roh- 
produktes von geringen harzigen Beimengungen erfolgte durch Kristallisation 


aus Essigsaure. 
o-Phenylither-carbonsdure-chlorid und -amid: 3 q o-Phenyl- 


ither- carbonsdure wurden mit 7 g Thionylchlorid auf 60° erwiirmt 
und sodann durch Evakuieren von leicht fliichtigen Bestandteilen 
befreit. Nach Versetzen mit Benzol wurde iiberschiissiges Ammoniak 
eingeleitet und die ausgeschiedene Kristallmasse mit Benzol aus- 
gekocht, wobei 2°4 g o-Phenylather-carbonsiure-amid als farblose 
Kristallmasse vom Schmp. 130° (korr.) erhalten wurden, d. s. 
80°/, d. Th. 
4°41 mg Sbst.: 2°654 cm* N (23°742 mm). 

C,,H,,O.N: Ber. N 6°56 

Gef. , 6°78. 

Reduktion des Sdurechlorides: Der wie oben erhaltene Riick- 
stand von der Chlorierung von 39 o-Phenylither-carbonsiure 
wurde mit 20g Toluol verdiinnt, 0°'7 g Palladium-Bariumsulfat- 
Katalysator und 1°5 cm’ Katalysatorgift® zugegeben und in 
der Siedehitze am Riickflu$kiihler mit trockenem Wasserstoff 
reduziert. Der Verlauf der Reaktion wurde durch Auffangen des 
abgespaltenen Chlorwasserstoffs in Natronlauge verfolgt. Nach zehn 
Stunden waren 90°/, des berechneten Chlorwasserstoffes entwichen. 
Durch Filtrieren und Waschen wurde vom Katalysator abge- 
trennt und das Toluol in der Wire abgesaugt. Bei der Vakuum- 


‘8 In einer eben in den Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 2059 erschienenen 
Arbeit tiber die ,Jodierung und Nitrierung des Diphenylither-aldehydes‘ be- 
schreiben Storra und Soremsa die nach der Gattermannschen Methode durch- 
gefihrte Darstellung des p-Phenylither-aldehydes in gréBerem MaSstabe; doch 
erhalten auch sie iin nicht kristallisiert, sondern nur als farbloses Ol. 

Ber. dtsch. chem. Ges. 38 (1905) 2112. 

*S Grarse, Liebigs Ann. Chem. 276 (1893) 54. 
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destillation des Riickstandes gingen anfangs einige Tropfen eine, 
hellen Oles bei ca. 170° und 12 mm iiber, welche auch beim A). 
kiihlen auf —20° nicht erstarrten, waihrend der Hauptteil sich verf\- 
stigte und sich als Xanthon vom Schmp.174° erwies. Ersatz des Toluo!s 
durch Benzol, Abwesenheit von Katalysatorgift und Vermeiduny 
von Temperaturen iiber 110° durch Destiilation im Hochvakuu 
(1°5 mm) hatte kein anderes Ergebnis. Das in Form eines helley 
Oles erhaltene Destillat gab mit Phenylhydrazin ein Pheny|- 
hydrazon vom Schmp. 147° (Ber. N 9°72; Gef. N 10°L1) und mit 
Anilin ein Anil vom Schmp. 66—67° (Ber. N 5°13; Gef. N 5°45): 
beide gaben gemischt mit den nach der zweiten Methode er- 
haltenen Derivaten des o-Phenylither-aldehydes keine Erniedriguny 
des Schmelzpunktes. 

b) Aus p’-Nitro-phenylither-o-aldehyd: 

p-Chlor-nitrobenzol wurde nach BREWSTER und STRAIN? mit 
Salicylaldehyd-kalium'* kondensiert, wobei lebhaftes Riihren des 
Reaktionsgemisches vorteilhaft gefunden wurde. 3g dieses Nitro- 
phenylither-aldehydes wurden in 30 cm’ Alkohol gelést, mit einer 
heifen Lésung von 84g krist. Zinnchloriir in 12g Salzsiure 
(d—1°19) versetzt und nach dem Erkalten mit 09 9 Natrium- 
nitrit diazotiert, worauf sofort Gasentwicklung einsetzte. Nach 
kurzem Erhitzen auf dem Wasserbade wurde mit Wasser ver- 
diinnt und ausgeithert, die aitherische Lésung mit Natronlauge 
gewaschen, abgedampft und im Vakuum destilliert, wobei bei 
14 mm bei 172—174° ein gelbliches Ol in einer Ausbeute von 
0°45 9 iiberging, d. s. 19°/, d. Th. 
0°1697 g Sbst: 0°4881 g CO,, 0°0765 g H,0. 

C,,H,,0.: Ber. C 78°78, H 5°05 

Gef. , 78°44, , 5°04. 

Phenylhydrazon: 

1 Tropfen o-Phenylather-aldehyd wurde mit der beilaufig gleichen Menge 
Phenylhydrazin versetzt, wobei unter Erwirmung Erstarren zu einer hellgelben 
Kristallmasse eintrat, welche nach mehrmaliger Kristallisation aus Alkohol und 
aus Benzol den Schmp. 147° (korr.) zeigte. 
6°612 mg Sbst.: 0°583 cm* N (18° 742 mm). 

C,,H,,ON,: Ber. N 9°72 

Gef. , 10°09. 

Anil: 

Ein Tropfen Aldehyd warde mit 1 Tropfen Anilin auf dem Wasserbade 
erhitzt und das Reaktionsprodukt aus Alkohol umkristallisiert. Der Schmp. 


lag bei 66—67°. 





‘6 Lock, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 2234. 
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5°939 mg Sbst.: 0°295 em* N (20° 738 mm). 
C,oH,,ON. Ber. N 5°13 
Gef. N 5°62. 
Oxydation: 
0°3 g Aldehyd wurden mit 10 cm* 50°%,igem Alkohol und 0°6 g Silber- 
oxyd auf dem Wasserbade oxydiert, wobei 0°22 g o-Phenylither-carbonsiure vom 
Schmp. 112° erhalten wurden, d.s. 68°/, d. Th. 


o-Phenylither-alkohol: 

0°8 g 0-Phenylather-aldehyd wurden mit 50°/,iger Kalilauge unter Riihren 
auf 60° erhitzt. Nach Verdiinnen, Ausithern und Abdampfen wurde ein gelb- 
liches Ol erhalten, welches iiber Schwefelsiure getrocknet wurde (0°35 g) und den 
o-Phenylather-alkohol darstellt. 
(1345 g Sbst.: 0°3832 g CO,, 0°0720 g H,O. 

C,,H,,0,. Ber. C 78°00, H 6°00 

Gef. , 77°71, _ 59. 

Durch Ans&iuern der ausgeitherten alkalischen Liésung wurden 0°37 g 
o-Phenylather-carbonsiure vom Schmp. und Misch-Schmp. 113°, d. s. 86°/, d. Th., 
erhalten. 


meta-Phenylither-aldehyd: 

a) Aus m-Cyan-phenylither: 37 g (0°2 Mol) m-Amino-phenyl- 
‘ither! wurden in 65 cm’ Salzséure (d==1°19) und 150 cm* Wasser 
celést und unter Kiihlung auf 0° mit einer Lésung von 169 
Natrium-nitrit in 45 cm* Wasser diazotiert und mit Soda bis zur 
schwach sauren Reaktion abgestumpft. Das Reaktionsprodukt 
wurde zu einer kalten Kupfercyaniir-Lésung (aus 769 krist. 
Kupfersulfat, 60 9 Natrium-cyanid und 400 cm* Wasser) zutropfen 
gelassen, wobei heftige Stickstoffentwicklung eintrat, nach deren 
Beendigung mit Benzol ausgeschiittelt wurde. Die filtrierten 
Auszige wurden abgedampft und der Riickstand im Vakuum 
destilliert, wobei das Nitril bei 13 mm bei 179—180° (korr.) iiber- 
ging. Die Ausbeute betrug 15°29, d.s. 39°/, d. Th. 

("3266 g Sbst.: 20°2 em® N (19°5°, 746°7 mm). — 0°2921 g Shst.: 18°4 em* N (19°5° 

741 mm). 

C,,H,ON. Ber. N 7°17 

Gef. , 7°04; 7°10. 

Der m-Cyan-phenylither ist ein hellgelbes Ol, von Tolu- 


nitril-éihnlichem Geruche, welches beim Abkiihlen glasig erstarrt. 

Verseifung des m-Cyan-phenylathers: 1g des Nitrils wurde mit alkoho- 
ischer Kalilauge eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Nach Vertreibung des 
Alkohols wurde der Riickstand in Wasser geldst, angesiuert und filtriert, wodurch 
0°88 g m-Phenylather-carbonsiure vom Schmp. 145°'’ (aus Alkohol) erhalten 
warden, d. s. 78°/, d. Th. 


17 Grirss, Ber. dtsch. chem. Ges. 21 (1888) 980. 
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Reduktion nach STEPHEN: 50 cm’ absoluter Ather wurde, 
mit 20g wasserfreiem Zinnchloriir versetzt und Chlorwasserstoft- 
gas eingeleitet, bis Lésung eintrat, 12g m-Cyan-phenyliather z)- 
gegeben und zwei Tage stehen gelassen. Die abgeschiedene Doppel- 
verbindung (15 g) wurde mit heiBem Wasser zersetzt, ausgeithert 
und der Riickstand im Vakuum destilliert, wobei 2 9 dliges 
Destillat vom Sdp.,: 162—167° erhalten wurden. Aus dem F'jl- 
trate konnten mit Natriumbisulfit weitere 0°4g Aldehyd erhalten 
werden, die Ausbeute betrug also 2°4 g, d. s. 195°, d. Th. 
Mit Phenylhydrazin wurden gelbe Kristalle eines Phenylhydra- 
zons vom Schmp. etwa 97° (aus Methanol: Ber. N 9°72; Gef 
N 9°86) erhalten, welche sich durch den Misch-Schmp. als iden- 
tisch mit dem nach der folgenden Methode hergestellten m-Pheny!}- 


iither-aldehyd-phenylhydrazon erwiesen. 


b) Aus m-Phenylither-carbonséurechlorid: m-Phenylither- 
carbonséure wurde sowohl aus m-Methyl-phenylither als auch 
aus m-Brom-benzoesaure hergestellt. m-Methyl-phenylither !® wurde 
nach der ULLMANNschen Methode analog dem Phenylither! aus 
m-Kresolkalium und Brombenzol hergestellt. Die Reaktionsdauer 
betrug bei einem Ansatz von 1 Mol 6—7 Stunden, die Ausbeute 
77°/o d. Th. 10g m-Methyl-phenylither wurden mit 1500 cm: 
Wasser und 5 g Soda versetzt und unter Riihren und Kochen am 
Riickflu8kiihler nach und nach mit 17g Kalium-permanganat 
zugegeben. Nach 15-stiindigem Kochen wurde der ausgeschiedene 
Braunstein mit Bisulfit und Salzsiure in Lésung gebracht, die 
sich abscheidende rohe Carbonsiure abfiltriert und in Ather auf- 
genommen, mit Sodalésung extrahiert und die alkalische Lisung 
angesiiuert, wobei 3°36 g m-Phenylither-carbonsiure vom Schmp. 
145° (aus Alkohol) erhalten wurden. Aus dem Filtrate wurden 
5 g m-Methyl-phenylither zuriickgewonnen, die Ausbeute betrug 


also 58°/, d. Th. 


8°4 g m-Brom-benzoesiiure!® wurden mit Kalilauge neutrali- 
siert, zur Trockene verdampft und der Riickstand mit einer 
methylalkoholischen Lésung von 12g Phenol und 6g Natrium 
unter Zusatz von 0°3 g Kupferpulver ohne Kiihler im Olbade all- 
miéhlich auf 150° und schlieflich bis auf 190° erhitzt. Nach dem 





18 Urtmann und Sronacet, Liebigs Ann. Chem. 350 (1906) 88. 
19 Wueever und Mac Fartanp, Amer. chem. J. 19 (1897) 364; Frmepvinpex, 
Bruckner und Devrtsca, Liebigs Ann. Chem. 388 (1912) 33; Varma und Panicxer, 


Chem. Zbl. 1930, II, 3021. 
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Erkalten wurde in Wasser gelés‘, mit Soda alkalisch gemacht 
und ausgeithert. Die alkalische Liésung ergab nach dem An- 
siuern unreine m-Phenylather-carbonsiure, welche durch Aus- 
kochen mit Wasser von m-Brom-benzoesiiure befreit wurde. Die 
Ausbeute betrug 5°25 9 m-Phenylither-carbonsiure vom Schmp. 
143° (aus verd. Essigsiure), d.s. 60°/, d. Th. 

m-Phenylather-carbonsdurechlorid: 15g Carbonsiiure wurden 
im Claisenkolben mit 14.6 g Phosphor-pentachlorid versetzt, eine 
halbe Stunde auf dem Wasserbad erwiirmt, Phosphor-oxychlorid 
im Vakuum abgetrieben und der Riickstand destilliert. m-Phenyl- 
‘ither-carbonsiurechlorid bildet ein gelbliches Ol, welches bei 
12 mm bei 174—-175° siedet. Die Ausbeute betrug 1349, d.s. 
80°/, d. Th. 
02110 g Sbst.: 0°1294 g AgCl (Carius). 

C,,H,O,Cl. Ber. Cl 15°25 

Gef. , 15°18. 


m-Phenyldther-carbonsdureamid : 

1 g des Saurechlorides wurde in Benzol gelést und in diese Lésung unter 
Kiihlang Ammoniak eingeleitet. Der entstandene farblose Niederschlag wurde 
filtriert und mit Benzol ausgekocht. Aus dem Filtrat fiel das Amid in glinzenden 
Schuppen vom Schmp. 127° aus. 
3°96 mg Sbst.: 0°235 em® N (24° 747 mm). 

C,,H,,0,N. Ber. N 6°56 

Gef. , 6°71. 


Reduktion des Sdurechlorides : 10g m-Phenylither-carbonsiure- 
chlorid wurden mit 60g Toluol, 2°5 g Palladium-Bariumsulfat- 
Katalysator und 5 cm? Katalysatorgift versetzt und sechs Stunden 
bei Siedehitze am RiickfluBkiihler mit Wasserstoff reduziert. 
Nach der wie beim ortho-Derivat angegebenen Aufarbeitung 
wurden 7°5 g m-Phenyliather-aldehyd vom Sdp.,.: 170—173°, d.s. 
88°/, d. Th., erhalten. Die Reinigung geschah wegen der schlechten 
Ausbeute nicht iiber die Bisulfitverbindung, sondern iiber das Anil, 
indem das Destillat mit 5 g Anilin eine Stunde auf dem Wasser- 
bade erhitzt wurde, wonach beim Abkiihlen durch Reiben mit 


einem Glasstabe zur Kristallisation gebracht und aus Alkohol 
unkristallisiert wurde. Die Zersetzung der Kristalle geschah 


durch Erwiirmen mit verd. Salzsiure auf dem Wasserbade, das 
sich abscheidende Ol wurde in Ather aufgenommen und der 
Atherriickstand im Vakuum destilliert. Die Ausbeute betrug 54 g. 


0'1285 g Sbst.: 0°3695 g CO,. 0°0613 g H,0. 
C,,H,,0,. Ber. C 78°78, H 5°05 
Gef. ,, 78°45, ,, 5°3. 
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m-Phenylither-aldehyd bildet eine fast farb- und geruc)i- 
lose lige Fliissigkeit vom Sdp.,,: 175—176° (korr.), welche 
beim Abkiihlen auf —40° glasig erstarrt. Beim Abkiihlen einer 
gesittigten Lésung des Aldehydes in niedrig siedendem Petrol- 
iither wurden Kristalle erhalten, mit denen der lige Aldehyd in 
der Kilte geimpft wurde, wobei er erstarrte und den Scbhm). 
13—14° zeigte. Er oxydierte sich an der Luft sehr rasch, wobei 
sich die Carbonsiure in farblosen Nadeln ausschied. = 


Natriumbisulfit- Verbindung: 

1 g Aldehyd wurde als solcher oder in wenig Ather gelést mit Bisultit- 
lésung mehrmals geschiittelt und der erhaltene schuppige Niederschlag aus A\- 
kohol kristallisiert. 
0°2012 g Sbst.: 0°515 g Na,SO,. 

C,,H,,0,. NaHSO,. Ber. Na 7°62 

Gef. , 8°29. 


Phenylhydrazon : 

0°5 g Aldehyd wurden wie friiher in das Phenylhydrazon tibergefihrt. Es 
bildet fast farblose Kristalle vom Schmp. 102°, welche in Benzol, Ligroin, 
Methyl- und Athylalkohol leicht und in Petrolather schwer léslich sind. An der 
Luft farben sie sich, wie auch ihre alkoholischen Lésungen, bald rosa.“ 


4°232 mg Sbst.: 0°266 em*® N (22° 754 mm). 

C,,H,,ON,. Ber. N 9°72 

Gef. , 9°92. 

Aldoxym: 

0°5 g Aldehyd, 0°174 gy Hydroxylaminchlorhydrat und 0°132 g Soda wurden 
in verd. Alkohol gelést und vier Stunden zum Sieden erhitzt. Durch EingieSen 
in Wasser schied sich ein nicht erstarrendes 01 ab, welches in Ather aufge- 
nommen wurde. Der Ather-Riickstand zeigte erst nach langerem Stehen Kristall- 
ansitze, mit denen die ganze Masse zur Kristallisation gebracht werden konnte. 
Nach Abpressen auf Ton wurde aus verd. Alkohol umkristallisiert, wobei wieder 


ein nur schwierig kristallisierendes 01 erhalten wurde, welches unscharf bei 
45 —46° schmolz. 


11°362 mg Sbst.: 0°66 em*® N (23° 749 mm). 
C,,H,,0,.N. Ber. N 6°57 
Gef. , 6°60. 


Semicarbazon: 


0°5 g Aldehyd wurden mit 0°37 4 salzsaurem Semicarbazid in Alkoho! 
gelést, mit 0°27 g Soda in wenig Wasser versetzt und aufgekocht. Nach Ver- 
diinnen mit Wasser und Kristallisation aus verd. Alkohol wurden 0°25 g farblose, 
glinzende Kristalle vom Schmp. 217° (korr.) erhalten, welche in Benzol und 
Petrolither ziemlich schwer léslich waren. 


3°016 mg Sbst.: 0°431 cm*® N (21° 750 mm) 
C,,H,,0,.N,. Ber. N 16°46 
Gef. , 16°45. 
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Anil: 
Die Darstellung des Aniles wurde bereits bei der Reinigung des Aldehydes 
heschrieben, es zeigte den Schmp. 58° (aus Alkohol). 
6°31 mg Sbst.: 0°312 em* N (25° 744 mm). 
C,,H,,ON. Ber. N 5°13 
Gef. , 5°38. 


Oxydation: 

0'5 g Aldehyd wurden, wie beim ortho-Derivat angegeben, mit Silber- 
oxyd oxydiert, wobei 0°45 g m-Phenylather-carbonsiure vom Schmp. 148° erhalten 
wurden, d. s. 83°/, d. Th. 

m-Phenylither-alkohol: 2 g m-Phenylither-aldehyd wurden 
drei Stunden mit 50°/,iger Kalilauge auf 60° erhitzt, mit Wasser 
verdiinnt und ausgeiithert. Nach dem Verdampfen des Athers 
hinterblieb 1 g m-Phenylather-alkohol als dickfliissiges, gelbliches 
Ol. welehes bei ca. 300° siedete. 

02014 g Sbst.: 0°5729 g CO,, 0°1122 g H,9. 

C,;H,,0,. Ber. C 78°0, H 6°0 

Gef. , 77°6, ,, 6°23. 

Phenylurethan des Alkohols: 

0°2 g m-Phenylather-alkohol wurden mit 0°12 g Phenylisocyanat aufgekocht 
und die erkaltete Masse aus verd. Alkohol kristallisiert, wobei das Phenylurethan 
in farblosen Nadeln vom Schmp. 71° erhalten wurde. 
15°732 mg Sbst.: 0°598 cm* N (15° 757 mm). 

C,,H,,0,N. Ber. N 4°39 

Gef. , 4°49. 


Aus der ausgeatherten alkalischen Lésung wurde durch Ansiuern 1 y m-Phe- 
nylather-carbonséure vom Schmp. 143° erhalten. 


m-Phenylither-acrylsiure: 3g m-Phenylither-aldehyd wurden 
mit 1°5g Essigsdure-anhydrid und 1°2 g Natrium-acetat 20 Stunden 
im Stickstoffstrom im Olbad auf 190—200° erhitzt. Nach der 
iiblichen Aufarbeitung, bei der 1 g Aldehyd zuriickerhalten wurde, 
wurden 2°35 g m-Phenyliither-acrylsiiure erhalten, welche nach 
Kristallisation aus verd. Alkohol und aus Benzol farblose Bliitt- 
chen vom Schmp. 115° bildete. 
0812 g Sbst.: 0°2225 g CO,, 0°0370 g H,0. 

C,,H,,0,. Ber. C 75°00, H 50 

Gef. , 74°73, , 51. 


para-Phenylaither-aldehyd: 


p-Methyl-phenyliither wurde analog dem Phenylather! aus 
p-Kresolkaitum und Brombenzol hergestellt. Aus 50g p-Kresol, 


‘2g Brombenzol und 05g Kupferpulver wurden nach sechs- 
Monatshefte fiir Chemie, Band 67 3 
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stiindiger Reaktionsdauer 60g p-Methyl-phenylither, neben \() , 
unverbrauchtem Brombenzol- erhalten. Daraus wurde durch (x y- 


dation mit Kalium-permanganat analog dem m-Derivat die p-Pheny!- 
iither-carbonsiure hergestellt, doch konnte hier in héheren Kop. 
zentrationen gearbeitet werden, z. B. mit 30 g in 1°5 Liter Wassey 
bei zehnstiindiger Reaktionsdauer. Die vom Braunstein befrejt, 
Lésung wurde ausgeithert, der Atherauszug mit Sodalésung 
einigemale gewaschen und abgedampft, wobei 149 p-Methy!- 
phenylather zuriickerhalten wurden. Die Sodaausziige enthieltey 
109 p-Phenylather-carbonsiiure vom Schmp. 160°, d. s. 55°/, d. T), 
(bezogen auf in Reaktion getretenes Ausgangsprodukt). 
p-Phenylither-carbonsiurechlorid: 209 p-Phenylither-carhon- 
siure wurden analog dem m-Derivat chloriert und gaben 20'S , 


Siurechlorid, d. s. 95°/, d. Th. 


0°1594 g Sbst.: 0°0978 g AgCl (Carius). 
C,,H,O,Cl. Ber. Cl 15°25 
Gef. , 15°18. 

p-Phenylither-carbonséurechlorid bildet eine wasserhelle, 
schwach stechend riechende Fliissigkeit vom Sdp.,,: 186—1x7" 
(korr.), welche in der Kiltemischung erstarrt und bei 22—»3: 
schmilzt. 

Reduktion des Sturechlorides: 18 g p-Phenylither-carbonsiure- 
chlorid wurden analog dem o- und m-Derivat katalytisch redu- 
ziert, wobei nach sechs Stunden 90°/, der berechneten Chlorwasser- 
stoffmenge nachgewiesen wurden. Die vom Katalysator abfiltrierte 
Toluollésung wurde mit Sodalésung gewaschen und destilliert. 
wobei 9g p-Phenylither-aldehyd vom Sdp.,,: 185° (korr.) er- 
halten wurden, d. s. 59°/, d. Th. Die Reinigung erfolgte wie 
beim meta-Derivat iiber das Anil. Der so gereinigte Aldehyd 
blieb tagelang fliissig und erstarrte beim Abkiihlen auf —70)' 
glasartig. Beim allmiahlichen Auftauen auf 0° begann er zu kri- 
stallisieren und zeigte den Schmp. 245—25°. 
0°1495 g Sbst.: 0°4807 g CO,, 0°0685 g H,0. 


C,,H,,0.. Ber. C 78°78, H 5°05 
Gef. ,, 78°56, , 5°09. 
Durch Oxydation mit Silberoxyd wurde glatt die p-Phenylather-carbon- 
siure erhalten. Die nach Garrermann’ hergestellten Oxim und Phenylhydrazon 
zeigten in Ubereinstimmung mit der Literaturangabe die Schmpp. 85°5—86° bzw. 123°. 


Anil: 
Das wie friher hergestelite Anil kristallisiert aus verd. Alkohol in glan- 


zenden Tafeln und zeigt den Schmp. 48—49°. 
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11°776 mg Sbst.: 0°586 cm* N (21° 738 mm). 
C,,H,,ON. Ber. N 5°13 
Gef. , 5°61. 
p-Phenylither-alkohol: 1g Aldehyd wurde wie beim ortho- 
und meta-Derivat angegeben, mit Kalilauge versetzt, wobei 0°45 g 
p-Phenylither-alkohol erhalten wurden, d. s. 89°/o d. Th. 
91196 g Sbst.: 0°3417 g CO,, 00628 g H,O. 
C,,H,,0,. Ber. C 78°00, H 6°00 
Gef. C 77°90, H 5°84. 
p-Phenyliather-alkohol kristallisiert in glinzenden Blittchen 
vom Schmp. 53°, welche in Toluol leicht und in Petrolither 
schwer léslich sind; er wird am leichtesten durch Liésen in 
Toluol und Fallen mit Petrolither gereinigt. Aus der angesiiuerten 
alkalischen Lésung wurden durch Ausithern 0°5 g p-Phenylither- 
carbonsiure vom Schmp. 160° erhalten. 
p-Phenylither-acrylséure: 2 g Aldehyd wurden wie friiher zur 
Acrylsiiure umgesetzt, wobei 06 g Siure erhalten wurden, d. s. 
25°/, d. Th., welche aus einem Benzol-Toluolgemisch umkristalli- 
siert wurden. 
0'0615 g Sbst.: 0°1688 g CO,, 0°0292 g H,0. 
C,,H,.0,. Ber. C 75°00, H 5°00 
Gef. , 74°85, , 5°31. 
p-Phenylather-acrylsiure bildet farblose Blittchen vom 
Schmp. 155° (korr.), welche mit p-Phenylither-carbonsiiure vom 
Schmp. 160° gemischt starke Depression zeigen. 


3* 
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Uber die Elemisdéure aus Manila-Elemitharz 
(VIII. Mitteilung) 











Uber die $-Elemonsiure 


Von 
M. MLApDENOVICG und I. BERKES 


Aus dem Chemischen Institut der philosophischen Fakultét und Medizinise\). 
Chemischen Institut der Universitat in Zagreb 
(Vorstinde: Prof. Dr. G. Fuumrani und Prof. Dr. F. Busanovié) 


(Eingegangen am 7. 10. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 17 10, 1935) 


In einer friiheren Mitteilung'! wurde ein neues Produkt, 
welches aus dem Oxydationsgemisch der nicht iiber Derivate ge- 
reinigten x-Elemolsiiure isoliert wurde, beschrieben. Da es sich 
um eine neue Elemisiure handelte, wurde ihr der Name {-//e- 
monsdure gegeben. In den Vorversuchen konnte schon damals 
festgestellt werden, daB die neu entdeckte Siure ein Oxim liefert 
sowie Wasserstoff, Bromwasserstoff und Brom anlagert und soit 
zu der Gruppe der wungesdttigten Ketusiuren eingereiht werden 
muB. In derselben Mitteilung wurde auch auf die Méglichkeit 
hingewiesen, da es sich um dieselbe Substanz handelt, die lv- 
zicKA? unter dem Namen 96-Elemisiure beschreibt und welche 
von ihm bei der fraktionierten Kristallisation der nicht gerei- 
nigten Elemisiiure gewonren wurde. Diese Méglichkeit wurde (a- 
mals auf Grund des unveriindert gebliebenen Mischschmelzpunktes 
der 5-Elemisiure Ruzickas mit der @-Elemonsiiure von MLADENOVI¢ 
wahrscheinlich gemacht. In einer spiateren Mitteilung*® gab Rt- — , 
zicKA auch die optische Drehung der @-Elemisiiure an, die mit — | 
den Werten, welche MLADENOVI¢é bei der 2-Elemonsidure erhielt. — 
ziemlich gut iibereinstimmt. Auf die Ketonatur der 3-Elemisiiure — 
schleBbt Ruzicka aus der Tatsache, daB sie mit Methylmagnesium- 
jodid kein Methan entwickelt. Er stellte auch einige Derivate 
dieser Sfiure dar: den Methylester, das Hydrierungsprodukt 
(Tetrahydro-d-elemisiiure) und dessen Oxim, ferner den Methy!- 


Ny © ee . 
ester der Tetrahydro-0-elemisiure und dessen Oxim. 
ar ml 


, a — oat 


—— ~ 





1 Mh. Chem. 61 (1932) 3635 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) iil & 
(1932) 743. 

? Helv. chim. Acta 15 (1932) 681. 

* Helv. chim. Acta 15 (1932) 1454. 
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Um einen tieferen Einblick in die Eigenschaften und in das 
Verhalten der $-Elemonsaéure zu bekommen, wurden von ihr einige 
Derivate dargestellt und niher untersucht. Aus den Ergebnissen 
dieser Arbeit kann mit einiger Wahrscheinlichkeit angenommen 
werden, daB die 4-Elemisiiure RuztcKAs identisch ist mit der 
4-Elemonsiiure von MLADENOVI¢, obwohl die dargestellten Derivate 
in den Schmelzpunkten etwas voneinander abweichen. 

Bei der Darstellung des Ausgangsmaterials wurde die Iso- 
lierungsmethode der %-Elemonsiure verbessert und es gelingt jetzt 
viel leichter, als bis, jetzt der Fall war, zu einem reinen Produkt 
zu gelangen. Von den Derivaten wurde nach der Methode von 
BAvER und DimokostouLos* das Oxim der $-Elemonsiure darge- 
-tellt. Es wurde dabei ein Produkt erhalten, welches in langen, 
farblosen Nadeln kristallisiert und konstant bei 218° (unkorr.) 
schmilzt. Ruzicka stellte von der 6-Elemisiiure kein Oxim dar. 
Die Spaltung des Oxims zwecks Zuriickgewinnung der (-Elemon- 
siure fiihrte zu einem Produkte, welches mit dieser Siiure iden- 
tisch ist, was durch Analysenergebnisse und dem unveriindert 
gebliebenen Mischschmp. bewiesen wird. 

Bei der katalytischen Hydrierung der £-Elemonsaéure mit 
Palladiumkohle als Katalysator wurde beobachtet, daB  soviel 
Wasserstoff aufgenommen wird, als zwei Doppelbindungen ent- 
spricht. Somit stimmen unsere Angaben in bezug auf die Wasser- 
stoffaufnahme mit den Angaben von Ruzicka iiberein. Die iso- 
lierte Tetrahydro-8-elemonsdure schmilzt bei 244° (unkorr.), wiih- 
rend Ruzicka fiir die Tetrahydro-5-elemisiure den Schmp. bei 
236—237° angibt. Die hydrierte Siure kristallisiert in langen, 
farblosen Nadeln und ist in den meisten organischen Lésungs- 
mitteln kaum merklich schwerer léslich als die £-Elemonsiiure. 
Das nach BAUER und DimoxkosTouLos dargestellte Oxim schmilzt 
bei 245° (unkorr.) und ist in den gebriiuchlichen Lésungsmitteln 
ziemlich sechwer léslich mit Ausnahme des Chloroforms, in dem 
es leicht léslich ist. Das Oxim der Tetrahydro-d-elemisiiure von 
RuzicKA hat den Schmp. bei 233—234°. Die vorgenommene 
Spaltung des Tetrahydro-$-elemonsiureoxims fiihrte zur %-Tetra- 
hydroelemonsiiure vom Schmp. 244° zuriick. 

Es soll hier nur erwihnt werden, daB es MLADENOVI¢ ge- 
lang, aus dem Hydrierungsgemisch der z-Elemolsiiure ein Pro- 
dukt zu isolieren, welches sich als identisch mit der Tetrahydro- 
-elemonsiinre erwies und demzufolge auch ein Oxim lieferte. 


* Arch. Pharmaz. 269 (1931) 218. 
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welches sich durch Bestimmung des Mischschmelzpunktes als 
Oxim der Tetrahydro-£-elemonsiure erwies. Uber diese Produkte 
wird er in einer der folgenden Veréffentlichungen berichten. Die 
Auffindung der Tetrahydro-f-elemonséure in dem Hydrierungs- 
gemisch der x-Elemolsiiure ist als ein weiterer Beweis zu |.- 
trachten, da8 sich die ~-Elemonsiure primar in dem Elemisiiure- 
gemisch befindet. Damit im Zusammenhang ist auch die Wahr- 
scheinlichkeit der Identitit dieser Saiure mit Ruzickas 3-Elemi- 
siure groBer. 

Bei den Anlagerungsversuchen mit Bromwasserstoff wurden 
zwar gut kristallisierte Produkte erhalten, es konnte jedoch noc}, 
nicht exakt festgestellt werden, ob ein oder zwei Molekiile Brom- 
wasserstoff angelagert werden. Bei der Anlagerung von elemen- 
tarem Brom wurden auch kristallisierte Produkte erhalten, deren 
exakte Untersuchung jedoch nicht beendet ist und in einer spi: 
teren Mitteilung veréffentlicht werden wird. 


Beschreibung der Versuche. 


Isolierung der 6-Elemons&ure. 


Die Oxydation der nicht vollstindig gereinigten «-Elemol- 
siure wurde nach den Angaben, welche H. DIETERLE®) bei der 
Oxydation des Amyringemisches vorschreibt, vorgenommen. ln 
Portionen von je 15g Elemolsiiure vom Schmelzpunkt 215° wurde 
diese in etwa 200cm® 75°/,iger Essigsiiure gelist und in diese 
Lésung langsam eine Auflésung von 15g Chromsiureanhydrid. 
in etwa 150 cm’ Kisessig gelist, durch einen Tropftrichter in 
Laufe von ca. 3 Stunden hinzugefiigt. Wiihrend der ganzen Zeit 
wurde durch die Liésung ein starker Wasserdampfstrom durch- 
geleitet. Schon nach kurzer EKinwirkungsdauer begannen sic 
unter gleichzeitiger Griinfirbung der Lisung feine Kristallnade!n 
abzuscheiden. Nach beendeter Oxydation wurde die noch heibe 
Aufschwemmung der Kristalle abfiltriert und griindlich mit 
heiBem Wasser nachgewaschen. Auf diese Weise bekommt mau 
ein fast ganz weibes Produkt, welches nur einen kaum merk- 
lichen Stich ins Griinliche aufweist. Das so gewonnene Rol 
produkt, welches nach dem Trocknen bei 255° schmolz, wurde 
durch Umkristallisieren aus Eisessig gereinigt, wobei aus der 
ersten Fraktion fast reine x-Elemonsiiure abgeschieden wurde. 
Die Mutterlauge enthielt noch «-Elemonsiiure und eine grébere 





* Arch. Pharmaz. 269 (1931) 78. 
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Menge der $-Elemonsiure und wurde in viel Wasser geworfen, 
der flockige Niederschlag abfiltriert, getrocknet und nochmals in 
Eisessig gelést. Aus dieser Lésung scheidet sich wieder x-Ele- 
monsdure ab und in der Mutterlauge bleibt jetzt in der Haupt- 
menge §-Elemonsaure. Die Mutterlauge wird neuerdingsins Wasser 
veworfen, der Niederschlag filtriert und getrocknet und nun 
aus Alkohol bis zum fiir die reine {-Elemonsiure ermittelten 
Schmp. bei 220°5° umkristallisiert. 


Oxim der $6-Elemonsiure. 


1g (-Elemonséure wird in Alkohol gelést und in diese Lé- 
sung eine konzentrierte wisserige Lésung von 1g Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und 15g geschmolzenes Natriumazetat hinzu- 
gefiigt. Diese Lisung wird etwa 3 Stunden am Wasserbade ge- 
kocht. Nach dem Abkiihlen scheiden sich aus der Liésung farb- 
lose lange Nadeln ab. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 
Alkohol schmilzt die Substanz konstant bei 218° (unkorr.). Aus 
der Mutterlaunge gewinnt man noch eine ziemlich groBe Menge 
des Oxims, wenn man sie in Wasser giebt, den entstandenen 
Niederschlag filtriert, trocknet und aus Alkohol umkristallisiert. 
Das Oxim lést sich ziemlich schwer in Methyl- und Athylalko- 
hol, Azeton und Eisessig und leicht in Chloroform. Die Substanz 
zeigt die gleichen Farbenreaktionen, wie sie bei der £-Elemon- 
siiure angegeben waren °. 

Fir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber Schwefelsdure ge- 
trocknet. 


3314 mg Sbst.: 9°320 mg CO,, 2°96 mg H,O. — 4800 mg Sbst.: 13°540 mg CO,, 
4°25 mg H,O. 
C,,H,,0,N (469°38): Ber. C 76°70, H 10°09 


Gef. , 76°70 und 76°88, , 10°00 und 9°90. 


Titration: 13°075 mg Substanz, in vorher neutralisiertem Alkohol geldst, 
verbrauchten mit Phenolphtalein als Indikator 2°72 cm*® n/100 NaOH. 
U,,H,,0,N: Ber. COOH 9°59 
Gef. 9°35. 
Aus Titrationswerten gefundenes Molekulargewicht 481°6, ber. 469°4. 


Spaltung des 6-Elemonsiureoxims. 


(Zuriickgewinnung der {-Elemonsiure.) 


05g Oxim wurde in Alkohol geliést, eine wiisserige Lisung 
von 03g Natriumnitrit hinzugefiigt und mit einigen Kubikzenti- 


° Mh. Chem. 61 (1932) 365 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II) 141 
(1932) 743. 
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meter Kisessig versetzt. Die Lésung wurde etwa 30 Minuten in 
Sieden erhalten und nachher ins Wasser gegossen. Der entstin- 
dene weiBe flockige Niederschlag wurde abfiltriert, mit heibem 
Wasser gut gewaschen, an der Luft getrocknet und aus Alkolio| 
bis zum konstanten Schmp. von 219° (unkorr.) umkristallisiert. 
Mit der reinen {-Elemonsiiure gemischt, bleibt der Misch- 
schmelzpunkt unverindert. Die Farbenreaktionen sind denen |); 
der 6-Elemonsiiure ganz gleich. 





Fir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber Schwefelsiure v- 
trocknet. 
2°664 mg Sbst.: 766 mg CO,, 2°42 mg H,O. — 2°930 mg Sbst.: 8°49 mg CO,, 
2°67 mg H,O. 
C.,H,,0, (454°4): Ber. C 79°23, H 10°2) 
Gef. , 78°75 und 79°04, , 10°18 und 10°17. 


Titration: 9°971 mg Substanz, in vorher neutralisiertem Alkohol gelist, 
verbrauchten mit Phenolphtalein als Indikator 2°19 em* n/100 NaOH. 
C,,H,,0,: Ber. COOH 9°91 
Gef. 9°92. 
Aus Titrationswerten gefundenes Molekulargewicht 453°6. 
Ber.: 454°4. 


Hydrierung der £-Elemonsidure. 
(Darstellung der Tetrahydro-£-elemonsiiure.) 


1g ¢-Elemonsiure wurde in etwa 60cm? Eisessig gelist. 
mit 0'4g Palladiumkohle versetzt und bei etwa 100° und einem 
Uberdruck von etwa 200mg Hg mit gereinigtem Wasserstoff so- 
lange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wurde. 
Die Hydrierung dauerte 10 Stunden und es wurden insgesamt 
110 cm* Wasserstoff aufgenommen (die Theorie verlangt fiir zwe! 
Doppelbindungen 98°7 cm’). Nach beendeter Hydrierung wurde (ie 
noch heiBe Lésung durch Filtration von der Palladiumkoble !)- 
freit und erkalten gelassen. Es schieden sich auch nach liingerem 
Stehen keine Kristalle ab. Es wurde deshalb die Lésung in vie! 
Wasser gegossen, der entstandene weife und flockige Niederschlag 
abfiltriert. gewaschen, getrocknet und abwechselnd aus Alkoho! 
und Eisessig bis zum konstanten Schmelzpunkt von 244° (unkorr. ) 
umkristallisiert. Die Siiure kristallisiert in feinen langen und 
farblosen Nadeln und lést sich ziemlich leicht in fast allen 
gebriiuchlichen organischen Lésungsmitteln. Das Produkt zeigt 
keine charakteristischen Farbenreaktionen. 


Fiir die Analyse wurde die Substanz im Vakuum iiber Schwefelsiure ye- 
trocknet. 
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2866 mg Sbst.: 8°29 mg CO,, 2°79 mg H,O. — 2°987 mg Sbst.: 8°62 mg CO,, 2°89 mg H,0. 
C,9Hs90, (458°4): Ber. C 78°53, H 11°00 
Gef. , 78°88 und 78°73, , 10°89 und 10°82. 


Titration: 5°267 mg Substanz, in vorher neutralisiertem Alkohol gelést, 
verbrauchten mit Phenolphtalein als Indikator 1°17 em* n/100 NaOH. 
CyoH,,0,: Ber. COOH 9°82 
Gef. 10°00. 


Aus Titrationswerten gefundenes Molekulargewicht 450°0. 
Ber. 458°4. 


Oxim der Tetrahydro-$-elemonsaure. 


Es wurde genau so wie bei der Darstellung des Oxims der 
‘-—Elemonsiure gearbeitet und ein Produkt erhalten, das nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol konstant bei 245° 
(unkorr.) schmilzt. Das Oxim kristallisiert in langen farblosen 
Nadeln, ist in Alkohol, Methylalkohol, Azeton und Eisessig ziem- 
lich schwer léslich und lést sich leicht in Chloroform. Es gibt 
keine charakteristischen Farbenreaktionen. 


Fir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber Schwefelsiure 
getrocknet. 


2824 mg Sbst.: 790 mg CO,, 2°64 mg H,O. — 2°564 mg Sbst.: 7°16 mg CO,, 
2°49 mg H,O. 
C,,H;,0,N (473°4): Ber. C 76°04, H 10°86 


Gef. , 76°30 und 76°16, . 10°46 und 10°87. 


Spaltung des Tetrahydro-$-elemonsiiureoxims. 
(Zuriickgewinnung der Tetrahydro-£-elemonsiure. ) 


Die Spaltung wurde genau wie bei dem (-Elemonsiiureoxim 
vorgenommen und ein Produkt erhalten, das nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus Alkohol konstant bei 244° schmilzt und 
keine Schmelzpunktdepression beim Vermischen mit der Tetra- 
hvdro-6-elemonsiure gibt. 
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Notiz tuber die Zersetzungsdestillation von 
6lsaurem und undecylensaurem Calcium 
Von 
G. BreveR und K. WEINMANN 
Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit Wien 


(Eingegangen am 11. 10. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 24.10. 1935) 


Bei der trockenen Destillation der Erdalkalisalze der Karbon- 
siuren werden als Destillate Ketone erwartet. In der Olsiiure- 
reihe wurden bisher wenige Untersuchungen in dieser Richtung 
angestellt. So haben TH. H. EASTERFIELD und CL. M. TarILor! §- 
saures Barium der trockenen Destillation im luftverdiinnten 
Raum in einer Wasserstoffatmosphire unterworfen, wobei sie als 
Destillat ein griinliches Ol erhielten, welches in der Kialte nur 
2% der berechneten Menge einer bei 58°5° schmelzenden Su)- 
stanz ausschied, die durch Analyse und Bereitung des Oxims als 
Keton der Olsiure (Oleon) erkannt werden konnte. Das_iibrige 
Destillat wurde als viskose Fliissigkeit beschrieben, deren Analyse 
‘der des Oleons allerdings nahestand?. In vorliegender Arbeit 
wurde nun untersucht, ob die Destillation des Calciumsalzes der 
Olsiiure und auch der Undecylensiiure eindeutigere Resultate 
liefert, als die oben angefiihrte Destillation des Barium- 


salzes. 

Bei der im Vakuum durchgefiihrten trockenen Destillation 
des mit Kalk vermengten® Calciumsalzes der Olsiure konnte ein 
klares, helles Destillat erhalten werden, welches beim Steben 
eine fast farblose, kristalline, jedoch durch Filtration nicht gut 
abtrennbare Substanz (a) abschied. Aus der heibgesittigten Lésung 
des gesamten Destillates in Alkohol konnte nach dem Erkalten 
die nur in geringer Menge vorhandene feste Substanz abfiltriert 


1 Tu. H. Easrerrietp und Ct. M. Taior, J. chem. Soc. London 99 (1911) 22938. 


* In Erwagung zu ziehen waren hier auch die Ergebnisse einer Unter- 
suchung von A. Picrer und J. Poroc [Helv. chim. Acta 2 (1919) 501], welche von 
dlsaurem Natrium (Marseiller Seife) ausgehend, bei der trockenen Destillation im 
Vakuum (allerdings ohne Wasserstoffatomsphiare) ein griinliches Destillat erhielten, 
welches sie als ein Gemisch von Olefinen erkannt haben. 

5 Kalziumoxyd vermindert das lastige Schiumen wahrend der Destillation und 
erhéht die Ausbeute (Lerranc & Cre, F. P. 683.180; Chem. Zbl. 1930 II 1144). 
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und auch der fliissige Teil des Destillates (b+c) durch Abdestil- 
ljieren des Alkohols wieder erhalten werden. 

Die Analysen des wei8en, kristallinen Produktes (a) wiesen 
auf das Vorliegen eines Hydroxyoleons (gemischtes Keton einer 
Oxystearinsiure und Olsiiure) hin. Die Bildung dieses Kérpers 
ist durch die Annahme erklarlich, daB entweder die verwendete 
(jlsiiure (,Merck purissimum“) doch noch ganz geringe Mengen 
Oxystearinsiiure enthielt‘ oder da8 geringe Mengen aus dem Kalk 
oder der AuBenluft herriihrenden Wassers wihrend der Destillation 
an eine Doppelbindung herantreten und die Tendenz zur Bildung des 
gemischten Ketons (Hydroxyoleon) jedenfalls gré8er ist, als die zur 
Bildung der symmetrischen Ketone (Oleon und Dihydroxy- 
oleon)?. 

Der vom Hydroxyoleon getrennte fliissige Anteil (b+ ¢) gab 
bereits ohne weitergehende Reinigung die einem Oleon ent- 
sprechende Jodzahl. Nach wochenlangem Stehen in der Kalte schied 
sich aus demselben eine weiBe Substanz (b) aus, welche als das von 
TH. H. EASTERFIELD und CL. M. TAILOR! beschriebene feste Oleon 
vom Schmp. 58'5° erkannt wurde. 

Das vom festen Oleon (b) abgetrennte fliissige Destillat (c) 
wurde zur weiteren Reinigung im Vakuum fraktioniert destil- 
liert, wobei die zuerst erhaltene helle dlige Fraktion auf ein 
(leon hinweisende Analysenwerte gab, wiihrend die Jodzahl der 
héher siedenden, dunkleren Fraktion viel tiefer lag, offenbar weil 
bei der Destillation teilweise Zersetzung eingetreten war. Das 
fliissige Oleon wurde durch die Bildung eines fliissigen Oleonoxims 
charakterisiert. 

Zur weiteren Charakterisierung des Hydroxyoleons, des 
Hliissigen sowie des festen Oleons wurden diese drei Verbindungen — 
im Anschlu8 an anderweitige im Gang befindliche Untersuchungen 
liber die Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiiure auf unge- 
sittigte Verbindungen* — iiber die Schwefelsiiureester’ in weibe 
kristalline Dihydroxyoleone (Ketone der Oxystearinsiuren) iiberge- 
fiihrt. Da der polymerisierende Einflu8 der Schwefelsiiure nicht 
vollstiindig ausgeschaltet werden konnte, bildeten sich in allen drei 
Fiillen als Nebenprodukte in Alkohol und Ather fast unlésliche 
Substanzen von niedrigerer Jodzahl als die Ausgangsmaterialien. 





* Drrz, Reinheitsgrad der Olsiure Merck purissimum: Chem. Zbl. 1900 II 222. 
° KE. B. Luptam, Proceedings chem. Soc. 18, 132 (Chem. Zbl. 1902 II 196). 
° Diss, F. Rostter, Univ. Wien 1933; Diss. K. Wermmany, Univ. Wien 1934. 
‘ I. G. Farbenindustrie; F. P. 693.699 (Chem. Zbl. 1931 1 1018, 3294). 
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Formel Substanz Schmp. Um wandlungeprod. Schmp. 
C3;H,,O. Hydroxyoleon 60°5° (a) Dihydroxyoleon X69 
C;,H,,O Oleon 58°5° (b) Dihydroxyoleon 90 
C35H,,O0 Oleon fliissig (c) Dibydroxyoleon (0 


Ob die kleinen Differenzen im Schmelzpunkt bzw. Misch- 
schmelzpunkt, welche die aus den drei verschiedenen Ausgangs- 
materialien erhaltenen Dihydroxyoleone aufweisen, lediglich durch 
den verschiedenen Reinheitsgrad bedingt sind oder aber tat- 
sichlich verschiedene Produkte vorliegen, kann vorliufig nicht 
entschieden werden. Das Vorliegen differenter Produkte kénnte 
seine Erklirung entweder in dem Umstand finden, da8 bereits 
bei der Synthese der Ketone bzw. des Oxyketons Verlagerung 
der Doppelbindungen® bzw. cis-trans Isomerie® auftritt oder aber, 
da8 erst bei der Behandlung mit Schwefelsiure die Doppelbindung 
wandert'’. Im Gang befindliche Untersuchungen werden vielleic|it 
eine Entscheidung dieser Frage herbeifiihren. 


Die in vorliegender Arbeit erzielten Versuchsergebnisse weisen 
darauf hin, da$ das aus 6lsaurem Calcium unter den angegebenen Be- 
dingungen erhiltliche Destillat neben geringen Mengen Hydroxy- 
oleon aus doppelt ungesittigten Ketonen von der Formel C,,; H4,0 be- 
steht. Die Natur des von EASTERFIELD und TAILOR! bei der Destillation 
des Bariumsalzes der Olsiure im Wasserstoffstrom erhaltenen 
fliissigen Anteils ist vorliufig noch ungeklirt. 


Entsprechend den Versuchen mit é6lsaurem Calcium wurde 
auch das Calciumsalz der nach Krarrt' hergestellten Undecylen- 
siure der Destillation im Vakuum unterworfen. Bei Einhaltung der 
im Versuchsteil angegebenen Bedingungen bzw. Temperaturen ge- 
lang es, ein Destillat zu fassen, welches neben geringen Mengen 
einer 6ligen Fliissigkeit ein weiBes, kristallines, bei 51° schmelzendes 
Undecylenon enthielt. Die Abhingigkeit der Ketonisierung der (n- 
decylensiure von bestimmten Bedingungen bzw. Temperaturen haben 
auch L. Ruzicka und Mitarbeiter’? beobachtet. Diese erhielten aus 
Undecylensiiure und Eisenfeile in der Hitze ein Undecylenon 





8 Brooks und Humpurey, J. Amer. chem. Soc. 40 (1918) 823. 

® Ch. Durratssz, Ann. de Chim. IX; 17 (1922) 133-221. 

10 A. Suuxow, Sr. Scurstaxow, Ref. Chem. Zbl]. 1908, II. 1414. 

11 F. Krarrr, Ber. dtsch. chem. Ges. 10 (1877), 2035. 

12 TL. Ruzicxa, H. Stott, H. Scuerrer, H. Scurxz und C. F. Sewer, Helv. chim. 


Acta 15 (1933) 1465. 
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von Sechmp. 42° Die groBe Differenz zwischen dem Schmelz- 
punkt des aus dem Calciumsalz und des mit Hilfe von Eisen- 
feile hergestellten Undecylenons ist derzeit Gegenstand einer 
Untersuchung, iiber welche in Kiirze berichtet werden wird. 


Versuchsteil. 


Zur Herstellung des Calciumsalzes der Olsiure wurden 50q 
Olsiiure Merck purissimum im Verlaufe einer halben Stunde in 
der Siedehitze zu einer Léung von 20g Atzkali in 500cm3 
Wasser zutropfen gelassen und dann unter lebhaftem Riihren 
mit einer ebenfalls heiSen Lésung von 20g Chlorcalcium in 
einem Liter Wasser versetzt. Der sich sofort bildende abgetrennte 
Niederschlag des 6lsauren Salzes wurde viermal mit je einem 
Liter Wasser ausgekocht, hierauf abgesaugt, in der Reibschale 
zerrieben, neuerlich zweimal mit Wasser ausgekocht, und schlieb- 
lich, nachdem durch griindliches Absaugen und Abpressen die 
Hauptmenge des anhaftenden Wassers entfernt war, zuerst mit 
Alkohol dann mit Ather digeriert. Der hiebei verbleibende Riick- 
stand entsprach etwa 80% der berechneten Menge. Der Analysen- 
wert derim Vakuum zur Gewichtskonstanz getrockneten, weiBen 
Substanzen stand in Ubereinstimmung mit dem fiir die Formel 
des dlsauren Calciums berechneten. 


4°296 mg Sbst.: 0°940mg Sulfate. 
(C,,H,,COO),. Ber. Ca 6°69. 
Gef. Ca 6°44. 


Um bei der Vakuumdestillation auftretendes heftiges 
Schiumen zu verhindern, wurde das élsaure Calcium mit 50% 
seines Gewichtes an reinem, trockenem Calciumoxyd verrieben, 
worauf dann bei 130°-170° unter 15mm Druck ein schwachgelb bis 
griinlichgelb gefarbtes O1(70% der fiir die Entstehung eines Ketons 
theoretisch berechneten Menge) iiberging, welches beim Stehen iiber 
Nacht eine feste, durch Filtration nicht gut abtrennbare Sub- 
stanz ausschied. Aus der siedend bereiteten und hierauf abgekiihlten 
alkoholischen Léisung des Gesamtdestillates kristallisierten weibe 
Kristallflocken aus (zirka 2 % vom Gewicht der verwendeten Olsiiure), 
die mehrere Male unter Zusatz von Tierkohle aus Alkohol um- 
kristallisiert, bei 60°5° Schmelzpunktskonstanz zeigten. Die Ana- 
lysenwerte der im Vakuum iiber Chlorealcium zur Gewichts- 
koustanz gotrockneten, weiben Substanz wiesen auf das Vorliegen 
eines Hydroxyoleons (a) von der Formel C;;H,,0. hin. 
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3°471 mg Sbst.: 10°184mg CO,, 4°268mg H,O. — 0°1737g Sbst.: Jod entspr. 
6'81cm* O'ln. Thiosulfat. — 0°9647 9 Sbst.: 15°71cm O'1n. KOH. 
C,;H,.0,- Ber. C 80°69, H 13°16; J. Z. 48°8; Ac. Z. 100 
Gef. , 80°08, , 18°76; , , 498; . , 91. 


Der fliissige Teil des Destillates (b+c¢) wurde unter Zusatz 
von etwas Tierkohle mit gréBeren Mengen Alkohol gekocht, dann 
filtriert und das Filtrat eingedampft. Das hiebei zuriickbleibende 
Ol gab eine Jodzahl von 99°8 statt der fiir Oleon berechneten von 
101°0 (015739 Substanz verbrauchten Jod entsprechend 12°37 em: 
0O'l n. Th.), war also anscheinend schon vollstindig frei von 
Hydroxyoleon. Es wurde mehrere Wochen bei —10° bis —15° stehen 
gelassen, wobei sich ein schwach gelb gefirbtes, festes Produkt 
abschied, welches unter Kiihlung von der éligen Fliissigkeit getrennt 
wurde. Der feste Riickstand (b), welcher bei héherer Temperatur 
im O] erheblich léslich ist, wog zirka 2% vom Gewicht der ver- 
wendeten Olsiure; er zeigte, unter Zusatz von Tierkohle wieder- 
holt aus Alkohol umkristallisiert, bei 58°5° Schmelzpunktskonstanz. 
Der Analysenwert der im Vakuum iiber Chlorkalzium getrockneten, 
weifen, kristallinen Substanz stand in Ubereinstimmung mit dem 
fiir die Formel C,,H,,0 eines QOleons berechneten. 


3°525 mg Sbst.: 10°772 mg CO,, 4°299mg H,0. 
C,.H,,O. Ber. C 83°58, H 13°23. 
Gef. , 83°34, , 13°37. 


Analyse, Schmelzpunkt und chemisches Verhalten deuten 
auf voéllige Identitit mit dem von Tx. H. EAsTERFIELD und 
CL. M. TaILor! beschriebenen Oleon hin. 


Das nach dem Abtrennen des oben geschilderten Oleons 
zuriickbleibende Ol (c) gab zwischen 120° und 175° bei 20mm 
Druck ein hell gefiarbtes Destillat in einer Menge von zirka 40% 
des Oles, von 175° bis 230° ging bei 20mm Druck etwa_ in 
gleicher Menge eine dunklere Fliissigkeit iiber, die schon durch 
ihren Geruch die Vermutung aufkommen lieB, daB sie mindestens 
teilweise aus bei der Destillation entstandenen Zersetzungs- 
produkten bestiinde. Die Analysenwerte (einschlieBlich der fast 
negativen Acetylzahl) des im Vakuum iiber Chlorcaleium zur 
Gewichtskonstanz getrockneten niedriger siedenden Anteiles 
standen in Ubereinstimmung mit den fiir die Forme! C,,H,,0 
eines Oleons berechneten Werten. 








pr. 
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3°492mg Sbst.: 10°687mg CO,, 4°127mg H,O. — 0°1985g Sbst.: Jod entspr. 
16°12cm* O1'n. Thiosulfat. — 1°2730g Sbst.: 1°83 cm*® O'ln. KOH. 
C,,H,.O. Ber. C 83°58, H 13°23; J. Z. 101°0; Ac. Z. O. 
Gef. , 83°47, , 1323; , , 1020; , , 8. 


In Ubereinstimmung mit der Annahme einer Zersetzung er- 
gab der hoher siedende Anteil (von c) eine Jodzahl von 746 
(0,1720g Substanz verbrauchten Jod entsprechend 10°11 cm 
Qin. Th.). 

3g fliissiges Oleon wurden in 200cm* hei’em Alkohol ge- 
list und mit dem Doppelten der fiquivalenten Menge pulverisierten, 
reinen Hydroxyiaminchlorhydrates und der dem Chlorhydrat ent- 
sprechenden in 50cm® Alkohol aufgeschlimmten Menge Barium- 
karbonat acht Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Aus der heib 
tiltrierten Lésung schied sich nach dem Erkalten und teilweisem 
Verdunsten des Alkohols ein helles, leicht bewegliches ©] ab. 
Die Ausbeute entsprach anniahernd der fiir ein Oxim berechneten. 
In Ather aufgenommen, mit Natriumsulfat getrocknet, gab 
die nach dem Abdunsten des Athers im Vakuum bis zur Ge- 
wichtskonstanz verbleibende Verbindung einen fiir die Forme! 
(.;H,,ON eines Oleonoxims berechneten Stickstoffwert. 


(108mg Sbst.: 0125 ¢em* N (21°, 745mm). 
C,;H,,ON. Ber. N 2°71. 
Gef. , 2°33. 


29 Hydroxyoleon vom Schmp. 60°5° (a) wurden mit der fiinf- 
fach fiquivalenten Menge konzentrierter Schwefelsiure verrieben, 
die Mischung hierauf zwei Stunden in der Kilte stehen gelassen 
und dann mit 200cm* Wasser sechs Stunden gekocht. Nach dem 
Erkalten schied sich auf der Oberflaiche eine wachsartige, braune 
Masse ab, die einige Male mit Wasser ausgekocht, sich aufhellte. 
Das Reaktionsprodukt wurde dann noch zweimal der Einwirkung 
von Schwefelsiiure ausgesetzt und jedes Mal, wie oben ange- 
geben, aufgearbeitet. Die getrocknete Substanz wog jetzt zirka 
29, hievon war ein Teil in heiBem Alkohol unléslich (Polymeri- 
sationsprodukte). Der lésliche Anteil wurde mehrere Male aus 
Alkohol umkristallisiert, zuletzt unter Verwendung von Tier- 
kohle, bis sehlieBlich eine wei8e, kristalline Substanz vom kon- 
stanten Schmelzpunkt 86° zuriickblieb. Der Analysenwert des 
im Vakuum iiber Chlorkalzium zur Gewichtskonstanz getrockneten 
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Produktes stand in Ubereinstimmung mit dem fiir die Forme 
C;;H,;,O; eines Dihydroxyoleons berechneten. 


3°158 mg Shst.: 9°012 mg CO,, 3°581mg H,0. 
C,;H,,0,- Ber. C 77°98 H 13°11. 
Gef. , 77°83 , 12°69. 


0'4g Oleon vom Schmp. 585° (b) analog behandelt, schiedey 
eine wachsartige, gelbe Masse ab, die beim Auskochen in Wasser 
fast weiB wurde. Auch in diesem Fall war ein Teil, offenbar in- 
folge von Polymerisation, in heiBem Alkohol unléslich. Der lis. 
liche Teil ergab zuletzt unter Zusatz von Tierkohle aus Alkohio| 
mehrere Male umkristallisiert, eine weiBe, kristalline, bei &¥ 
schmelzende Substanz. Der Mischschmelzpunkt mit der vorher 
besprochenen Verbindung vom Schmp. 86° lag bei 79°. Der Analysen- 
wert des im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Produktes stand auch in diesem Falle mit dem fiir 
die Formel C,,H,,0; eines Dihydroxyoleons berechneten in Uber- 


einstimmung. 


3°501 mg Sbst.: 10°002mg CO,, 4°103mg H,O. 
C.,H,,0,. Ber. C 77°98 H 13°11. 
Gef. , 77°92 , 13°11. 


5g fliissiges Oleon (c) wurden analog wie (a) bzw. (b) mit 
Schwefelsiiure behandelt, wobei ein sehr viskoses, dunkles O] er- 
halten werden konnte. In Ather aufgenommen und mit Natrium- 
sulfat getrocknet, verblieben nach dem Abdunsten des Athers 
zirka 5g; hievon war ein Teil in heibem Alkohol (offenbar in- 
folge eingetretener Polymerisation) unléslich. Dieses Polymerisat. 
ein dunkles, viskoses Ol, zeigte, im Vakuum iiber Chlorcalciun 
zur Gewichtskonstanz getrocknet, eine Jodzahl von 647 (00481) 
Substanz verbrauchten Jod entsprechend 2°45cm* O'ln. Th.), be- 
stand also mindestens teilweise aus noch ungesittigten Produkten 
(Ausgangsmaterial J. Z. 1030). Aus der heiBen, alkoholischen 
Lésung des léslichen Anteiles schieden sich nach dem Erkalten 
Kristalle ab, die durch Filtration abgetrennt und nach dem 
Trocknen neuerlich der Einwirkung von konzentrierter Schwefel- 
siiure ausgesetzt und analog wie vorher besprochen, aufgearbeitet 
wurden. Getrocknet und schlieBlich mehrere Male — zuletzt 


unter Zusatz von Tierkohle — aus Alkohol umkristallisiert, lag 


der Schmp. konstant bei 90°. Der Mischschmelzpunkt mit dem 
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Dihydroxyoleon vom Schmp. 86° lag bei 78°, der mit jenem vom 
Schmp. 89° bei 83°. Der Analysenwert des im Vakuum iiber Chlor- 
calcium zur Gewichtskonstanz getrockneten Produktes_ stand 
auch in diesem Fall in Ubereinstimmung mit dem fiir die Formel 
(',,H;90, eines Dihydroryolcons berechneten. 


2°731mg Sbst.: T7792mg CO,, 3°062mg H,0. 
C,,H,,0,. Ber. C 77°98 H 13°11. 
Gef. , 77°81 ,, 12°55. 


100g des offizinellen Rizinuséls wurden nach der Vorschrift 
von KrAFFT!3 der Destillation im luftverdiinnten Raum _ unter- 
worfen und das iibergehende, hell gelbe, dlige Destillat wieder- 
holt rektifiziert, bis der bei 165° unter 20mm Druck siedende 
Anteil nach dem Erkalten zu einer in weiSen, langen Nadeln 
kristallisierenden und bei 245° schmelzenden Masse erstarrte, 
deren Jodzahl mit der fiir die Formel C,,H,,.O, einer Undecylen- 
siure berechneten iibereinstimmte. 


('1535g Sbst.: Jod entspr. 16°32cm* 0°1 n. Thiosulfat. 
C,,H,,0,. Ber. J. Z. 137°8. 
Gef. , , 143°9. 


Je 10g Undecylenséure wurden hierauf im Verlauf einer 
halben Stunde in eine mafig warme, 20%ige Ammoniaklésung 
eintropfen gelassen und dann aus der Liésung durch langsames 
Versetzen mit einer heid8en Lésung von 5g Chlorcalcium in 
200em® Wasser unter gutem Riihren das Calciumsalz der Unde- 
cylensdure als wei8er, kérniger Niederschlag ausgefillt. Die wei- 
tere Reinigung erfolgte genau wie bei dem Salz der Olsiiure 
beschrieben wurde. Die Ausbeuten entsprachen etwa 70% der 
herechneten Menge. Der Analysenwert des im Vakuum _ iiber 
Chlorealeium zur Gewichtskonstanz getrockneten undecylensauren 
Calciumsalzes stand in Ubereinstimmung mit dem fiir die Formel 
(Ci, H,,COO),.Ca_ berechneten Wert. 


6485 mg Sbst.: 2°118mg Ca SO, 
(C,,H,,COO), Ca. Ber. Ca 9°86. 
Gef, , 96D. 


* F. Kaarer, Ber. dtsch. chem. Ges. 20 (1877) 2035. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 67 t 
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Das Calciumsalz wurde vor der Destillation analog wie das- 
jenige der Olsiure mit 50% seines Gewichtes an Calciumoxy( 
vermischt, worauf bei einer Temperatur von 90°—120° und 20) mv», 
Druck ein hell gefirbtes Destillat iiberging, welches bald zuy 
groBen Teil zu einer schwach gelb gefirbten Masse erstarrte 
(zirka 50% der fiir Undecylenon berechneten Menge). Nach melir- 
maligem Umkristallisieren aus Alkohol konnte eine weife, kristal- 
line Substanz vom konstanten Schmp. 51° erhalten werden. 
Sie ist leicht léslich in Ather und Chloroform, schwer ldslich in 
Kisessig und Alkohol. Der Analysenwert des im Vakuum iiber 
Chlorealcium zur Gewichtskonstanz getrockneten Produktes stand 
in Ubereinstimmung mit dem fiir die Formel C,,H;,0 eines (n- 
decylenons berechneten. 


3°431 mg Sbst.: 10°298mg CO,, 3°191mg H,O. — 0°1484g Sbst.: Jod entspr. 
18°89 cm® O'ln. Thiosulfat. 
C,,H,,0. Ber. C 82°28 H 12°50; J. Z. 168°7. 
Gef. , 81°98 , 12°37; , ., 161°6. 
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Zur Kenntnis der organischen Schwefel- 
Stickstoff-Bindung. 


(VIII. Mitteilung) } 


Von 


E. Riesz 


(Eingegangen am 11. 10. 1985. Vorgelegt in der Sitzung am 24. 10. 1935.) 


Bei den bisherigen Oxydationsversuchen an Verbindungen, 
welche die Atomgruppierung ArS—NHAr, enthalten, wurden 
einerseits starke Oxydationsmittel wie Natriumbichromat, Wasser- 
stoffsuperoxyd etc. angewandt, andererseits wurde meist in essig- 
saurem Medium gearbeitet. Nur in der VI. Mitteilung* waren 
bereits Oxydationsversuche unter Anwendung von Bleisuperoxyd 
in organisch-neutralem Medium nach der Methode von H. LECHER * 
beschrieben worden, in welchen — allerdings vergeblich — ver- 
sucht wurde, eventuell intermediair auftretende Radikale mittels 
Diazomethan abzufangen. 

In vorliegender Arbeit wurde die gelinde Oxdyation des be- 
reits in der III. Mitteilung‘* beschriebenen Kondensationsproduktes 
von 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid und ass. Dimethyl-p- 
phenylendiamin, welches bei saurer Oxydation chinoide Oxyda- 
tionsprodukte lieferte, in indifferentem Lésungsmittel studiert. 
Bevor hierauf niher eingegangen werden soll, mége zunichst 
zum besseren Verstindnis des Folgenden die bereits in der 
Il]. Mitteilung beschriebene Reaktion mit Salpeter- und Chrom- 
siure an Hand der folgenden Formeln schematisch rekapituliert 
werden. 


NO, NO, 


“Nw “=< etl iN 4  S=_necw)|cr,0 
aR DY nica | Sa aes a, N(CH.) 


I. Il. 





‘ VII. Mitteilang: Mh. Chem. 58 (1931) 170 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(IIb) 140 (1981) 170. — Herrn Professor Dr. Sr, Gotpscumipr, Karlsruhe, Techn. 
Hochschule, bin ich fiir die wertvollen Ratschlige, die er mir bei der Ausfithrung 
vorliegender Arbeit zukommen lieB, zu groBem Dank verpfiichtet. 

* Mh. Chem. 58 (1931) 147 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 140 
(1931) 147. 

° H. Lvcnen, K. Koserte, P. Sréceiry, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 423. 

* Mh. Chem. 49 (1928) 33 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 137 (1928) 33. 

4* 
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In einem Falle entsteht also ein chinoides Nitrat (I), im 
anderen Falle ein chinoides Bichromat (II). Fiir letzteres war jy 
der erwihnten III. Mitteilung noch von einer Formulierung abge- 
sehen worden °. 

Wurde nun das Schwefelanilid des ass. Dimethyl]-p-phenylen- 
diamins in Ather oder in Chloroform gelést und mit Bleisuper- 
oxyd geschiittelt, so trat spontan eine dunkelgriine Fiarbung 
auf, die nach einiger Zeit in ein tribes Rotbraun iiberging. 
Wurde dagegen die dunkelgriine Liésung in einer Kaltemischung 
stehen gelassen, so ging sie erst nach lingerem Stehen in das 
triibe Rotbraun iiber. Die Annahme, daB die intensive Griin- 
firbung durch das Auftreten eines Chinhydrons bedingt sei, 
wurde dadurch ausgeschaltet, daB gleiche Mengen der urspriing- 
lichen nicht oxydierten Lésung und der schlieBlich resultierenden 
triiben rotbraunen Lésung — also gleiche Mengen Ausgangs- 
material und gleiche Mengen ev. Chinons — beim Vereinigen 
nicht diese Griinfairbung ergaben. Es lag daher die Vermutung 
nahe, daB diese intensive Verfirbung durch das temporire Auf- 
treten einer freien Valenz und die dadurch bedingte Ungesittigt- 
heit bewirkt sei. Was nun die Art dieser freien Valenz anbe- 
langt, so ist sehr naheliegend anzunehmen, da8 ein Wasserstuti- | 
atom wegoxydiert wird, so da8 dann in Ubereinstimmung mit | 
der Annahme LECHERS® entweder ein Radikal mit zweiwertigem | 
Stickstoff (III), oder eines mit dreiwertigem Schwefel (1V) vor- 
lige. AuBerdem ist aber auch noch ein Radikal mit vierwertigem 
Stickstoff (V) méglich. 


Ill. Ar—S—N— Ar—N(CH,), 
IV. Ar—S—N—Ar—N(CH,), 
V. Ar—S—N=Ar=N (CH,), 


Die Auffassung des Vorliegens eines Radikals fand darin 
eine Stiitze, daB sich die griine Lésung mit Hydrazobenzol bzw. 
Hydrochinon wieder entfirben (reduzieren) lie’. Es wurde nun 
versucht, durch Titration mit Hydrochinonlésung 1. die Halt- 


> Mh. Chem. 49 (1928) 49 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 137 


(1928) 40. 
® Ber. dtsch. cham. Ges. 58 (1925) 424. 








Vs 


Use res 


i 


ae | 





Zur Kenntnis der organischen Schwefel-Stickstoff-Bindung 53 


parkeit der griinen Lésung nach Zeit und Temperatur zu priifen, 
», die eventuell auftretende Menge eines freien Radikals quan- 
titativ festzustellen. Die Oxydation selbst wurde bei zirka 0° 
vorgenommen, bei tieferen Temperaturen verliuft die Oxydation 
viel langsamer. Zunachst wurde konstatiert, da8 zur Entfairbung 
einer derartig bereiteten griinen Lésung sofort nach ihrer Her- 
stellung dieselbe Anzahl em’ einer Hydrochinonlésung gleicher 
Normalitaét verbraucht wurde. Daraus wiirde folgern, da das 
Schwefelanilid durch Wegoxydation des gesamten Iminowasser- 
stoffes zu 100% in ein Radikal verwandelt wurde. Die Haltbar- 
keit dieses Radikals wurde nun in den Zeiten 1, 2 und 4 Stunden 
und bei den Temperaturen 3°, —7° und —60° untersucht. In 
der folgenden Tabelle ist die cm*-Anzahl der zur Entfiirbung von 
je Dem* Radikallésung nétigen Hydrochinonlésung derselben 
Normalitét angegeben, woraus sich der Prozentsatz an noch vor- 
handenem Radikal ergibt. 


t=3° SEP sdk comma dda t——-60° 
h=1" Tem? 34% 2°2cm* 44% 47cm 94% 
h=2" 10cm 20% 22cm? 44% S2ems 64% 
h—4" ganz zersetzt ganz zersetzt 2°bem* 50% 


Aus dieser Zusammenstellung ersieht man, dab bei —60° 
nach 1 Stunde fast noch alles Radikal vorhanden ist, es zersetzt 
sich langsam, nach 4 Stunden sind aber immer noch 50% vor- 
handen. Bei 3° bzw. —7° geht die Zersetzung viel rascher vor 
sich, nach 4 Stunden sind beide Liésungen schon ganz zersetzt. 

Der niachste Schritt war nun, zu versuchen, ob es miglich 
sel, durch Titration der griinen Radikallésung mit Hydrochinon 
bzw. Hydrazobenzol wieder Ausgangsmaterial zuriickzugewinnen. 
Die diesbeziiglichen Versuche gestalteten sich recht schwierig, 
da ein schwer trennbares Substanzgemisch vorlag. Jedenfalls 
konnte Ausgangsmaterial nicht in einwandfreier Weise nachge- 
wiesen werden. Dagegen wurde 4, 4’-Dichlor-2, 2’-dinitrodiphenyl- 
disulfid isoliert. Dieser Befund liSt die Oxydationsreaktion in 
einem etwas anderen Licht erscheinen. Es ist niimlich einerseits 
méglich, daB das Radikal sekundir unter Aufspaltung der 
Schwefel-Stickstoff-Bindung in Disulfid zerfiallt, andererseits 
kinaen aber auch schon in der urspriinglichen, oxydierten Lisung 
Radikalfragmente, unter anderem Ar—S— vorhanden sein. Fiir 
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den Fall, da8 2 Radikalfragmente gleichzeitig vorliegen, bedeutet 
natiirlich der gefundene Hydrochinonverbrauch keine 100% ive 
Bildung beider Radikale. 

Zur Ergriindung des der griingefirbten Lésung zugrunde- 
liegenden Kérpers wurde nun Jod auf die oxydierte Lésung zur 
Einwirkung gebracht, um an die eventuell vorhandenen freien 
Valenzen Jod zu addieren. Zu Vergleichszwecken wurde aber 
auch eine Lésung des nicht oxydierten Ausgangsmaterials mit 
Jod zur Reaktion gebracht. In letzterem Falle wurde ein Per- 
jodid erhalten, das 3 Jodatome enthieit und fiir welches dic 
drei Strukturformeln VI, VII, VIII theoretisch méglich wiiren. 


NO, 


VI. aK =8- N—<_>=NiCHY, 


J, 
NO, 
‘ pt 
SG ll, Be 
Malate” (ower coe : 
J, J 
__NO, a 
vic’ S—-s-n—“ =N(CH,), 
pe A | ioe 
5a J 


Die Einwirkung von Jod auf die oxydierte griingefirbte 
Liésung des Schwefelanilids verlief in charakteristischer Weise 
anders. In diesem Falle wurden nimlich Spaltprodukte erhalten, 
darunter eine jodhaltige, praktisch schwefelfreie Verbindung, der 
die Formel IX oder X zukommen diirfte. Beim Behandeln mit 
Wasser 


vom Tora 
IX. J,-N— —N(CH X. J-N= N(CH, 
7 ( 3)a fa “ )s 


; 


zeigt dieses Produkt zuniichst keine Reaktion auf Jodivnen, nach 
lingerem Stehen mit Wasser jedoch eine sehr starke — wohl 
infolge von Verseifung —, ein Umstand, der auch fiir diese For- 
mulierungen spricht. AuSerdem konnte noch Dichlordinitrodi- 
phenyldisulfid isoliert werden. Die Reaktion, die zu dieser Jod- 
verbindung fiihrt, kann nach zwei Hauptschemen interpretiert 
werden, je nachdem man sekundire Spaltung erst durch das Jod 
oder schon primire Spaltung durch das Bleisuperoxyd annimnt. 
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a) sekundare Spaltung 


PbO, Arne! Ar—N(CH), ———_—___- 
* _ 
Ar—S—N—Ar—N(CH,), oder Ar—S—N—Ar—N(CH,), 
* oder 
Ar—S-=N—Ar—N(CH,), 


Ar—S—S—Ar+  J,N—Ar—N(CH,), oder JN—Ar=—N(CH,),J 


b) primire Spaltung 


PbO, +Ar—S—NH—Ar—N(CH,), ——————-—> 
* * 
Ar—S— —N—Ar—N(CH,), oder —N—Ar—N(CH,), 
+i, —— 


Ar—S—S—Ar-+ J,N—Ar—N(CH,), oder JN=Ar=N(CH,),J 


Man sieht also, daB schon bei einer so gelinden Be- 
hendlung, wie sie die PbO,- bzw. die Jod-einwirkung darstellt, 
primar oder erst sekundiir — was noch nicht entschieden ist — die 
Schwefel-Stickstoff-Bindung gespalten wird. Bei einer so energischen 
Behandlung wie der Eisessig-Bichromat-einwirkung wird demnach 
um so eher eine Spaltung zu erwarten sein. Gewib, bei geeignet 
besetzter p-Stellung kénnen ungespaltene chinoide Verbindungen 
wie Ar—S—N—Ar=O bzw. Ar—S—N—Ar=N(CH;),.NO; er- 
halten werden, letzteres Nitrat in saurem Medium. In allen 
anderen Fallen wird man jedoch auf Grund vorliegender Er- 
gebnisse zuniichst Spaltung anzunehmen haben, worauf sich 
dann die Spaltstiicke wieder vereinigen kinnen, was paarweise 
oder auch nicht paarweise erfolgen kann. Im Falle des nicht 
weiter substituierten Chlornitrophenylschwefelanilids scheint nun 
tatsichlich eine paarweise Wiedervereinigung einzutreten, da 
Ausgangsmaterial und Oxydationsprodukt bis auf das Molekular- 
gewicht analytisch im wesentlichen iibereinstimmen’. Im Falle 
des aus p-Phenylendiamin hergestellten Schwefelanilids * scheinen 


jedoch nach der Oxydation drei Chlornitrophenylschwefelreste 


statt der zwei urspriinglichen am p-Phenylendiaminrest zu hingen, 
wobei tiber MolekulargréBe bzw. die Bindungsweise dieser drei 
Reste vorliufig noch nichts Bestimmtes ausgesagt werden kann. 





’ Il. Mitteilang, Mh. Chem. 48 (1927) 645 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 


(Itb) 186 (1927) 645. 
® III. Mitteilang, Mh. Chem. 49 (1928) 31, 32, 35, 36 bzw. S.-B. Akad. 


Wiss. Wien (IIb) 137 (1928) 31, 32, 35, 36. 
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Doch kann man sich den Reaktionsverlauf eventuell analog ‘ey 
in vorliegender Arbeit besprochenen Jodanlagerung vorstellen. 


* x 
2 Ar-S-NH-Ar-NH-S-Ar+ 0,—+2 Ar-S- + 2 [—N-Ar-N-S-Ar]+ 2,0 


* * Bs 
2 Ar-S~4+—N-Ar-N-S-Ar—(Ar-S),N-Ar-N-S-Ar—[(Ar-S),N-Ar-N-S- Ar, 
| 


Intermediir auftretende Ar—S-Radikale kénnen dann zur 
Disulfid- bzw. Thianthrenbildung fiihren. 

Im Hinblick auf die erwihnte Méglichkeit der Exist. 
von Schwefelradikalen’® soll hier noch kurz erwiéhnt werden. 
daB auch Versuche zur Herstellung von Radikalen mit drei- 
wertigem Schwefel vor geraumer Zeit angestellt worden ware, 
und zwar durch Metalleinwirkung bzw. Elektrolyse?® von Tri- 
benzylsulfiniumjodid (C,H,CH,);S—J bzw. Oxydation des ent- 
sprechenden Anilids. Die diesbeziiglicnen Versuche waren aller- 
dings aus fuBeren Griinden noch vor Erhalt eindeutiger Er- 
gebnisse unterbrochen worden. Was die Herstellung des ‘Tri- 
benzylsulfiniumjodids betrifft, so wurde zuniichst nach FR. Ficutrr 
und Pu. §s6stED'! Tribenzylsulfiniumsulfat aus Benzylalkohol, 
Eisessig und Schwefelsiure hergestellt und dieses dann in 
wisseriger Lisung durch Behandeln mit Jodalkali in das Wasser 
schwerliésliche und daraus ausfallende Jodid iibergefiihrt. Diese 
Methode ist wesentlich einfacher als die von K. A. Horrmayy 
und K. Orr?2 bzw. die von A. Fu -«R, C. COOPER und G. JARROW " £ 
angegebene. : 

Um abzuschlieBen, soll die Tatsache festgehalten werden, 
daB die Oxydation von Verbindungen, welche die Schwefel-Stick- 
stoff-Bindung enthalten, nicht nach einem einheitlichen Schema 
verlaiuft, daB sie vielmehr von der Wahl des Oxydationsmittels, 
des Mediums und von den vorhandenen Substituenten abhiingt. , 
Gemeinsam ist allen Verbindungen mit derGruppierung —S—NH— § 
die groBe Empfindlichkeit gegen oxydative Einfliisse, doch zu seiner Be 
Aufkliarung ist jeder einzelne Fall separat fiir sich zu untersuchen. . 





® Vgl. die Arbeiten von A. Scninserc und Mitarbeitern auf diesem Ge- 
biete aus den letzten Jahren. Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 1864; 66 (1933) 
1932; Naturwiss. 21 (1933) 561; Trans. Faraday Soc. 80 (1934) 17. 

10 Gemeinsam mit E. Gesaver-Fiunecc. Prof. Dr. E. Gesaver-Fiitynce, mit . | 
welchem die ersten 4 Mitteilungen dieser Publikationsserie erfolgten, fiel leider 
im November 1934 in Chikago einem tédlichen Laboratoriumsunfall zum Opfer. 

't Ber. dtsch. chem. Ges. 43 (1910) 3428. 

12 Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 4934. 

‘8 J. chem. Soc. Londen 111 (1917) 809—814; Chem. Zb). I. (1918) 825. 
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Versuchsteil '. 
L Oxydation des 1-Dimethy]-4-(4’-chlor-2’-nitrobenzol- 
sulfenyl)-phenylendiamins mit Chromsaure. 


Bei der Oxydation des aus ass. Dimethyl-p-phenylendiamin 
und Chlornitrophenylschwefelchlorid gebildeten Anilids in azeto- 
nischer Lésung mittels freier Chromsiure nach den Angaben 
der ILI. Mitteilung!* wurde eine rotgefirbte, chromhaltige Sub- 
stanz erhalten. Beim Versetzen dieses Produktes in schwefel- 
saurer Lésung mit Jodnatrium konnte Abscheidung von Jod 
beobachtet werden, was auf das Vorliegen eines Chromats hin- 
weist 1. Die Analysen selbst!’ der tiber Chlorkalzium im Vakuum 
zur Konstanz gebrachten Substanz stimmten auf ein Bichromat 
der Formel CygH.,0,,N,5-Cl.Crz. 


00938 g Sbst. : 0°1308 g CO,, 0°0238 g H,O.— 0°0978 g Sbst. : 8°05 ev.* N (20° 756 mm). 
— (12159 Sbst.: 0°03894g AgCl, 0'07089 BaSO,. — 4°948mg Sbst.: 0°883 mg 
( rf de. 
C,,H,,0,,N,8,Cl,Cr,. Ber. C 39°01, H3°04, N 9°76, S 7°44, C18°23, Cr 12°07 
Gef. ,, 38°03, ., 3°38, ,, 9°54, , 8°00, , 8°02, , 12°23. 


I]. Oxydation des 1-Dimethyl-4-(4’-chlor-2’-nitrobenzol- 
sulfenyl)-phenylendiamins mit Bleisuperoxyd. 


Wurde |-Dimethy]-4-(4’-chlor-2’-nitrobenzolsulfeny1)-phenylen- 
diamin in Ather oder in Chloroform gelést und dann mit iiber- 
schiissigem Bleisuperoxyd geschiittelt, so trat eine intensive Griin- 
firbung auf. Dieselbe ging nach einiger Zeit in ein triibes Rot- 
braun tiber. Wurde nun letztere rotbraune Lisung nach dem 
Filtrieren mit der gleichen Menge nicht oxydierter Lisung des 
Ausgangsmaterials behandelt, konnte keine Verfirbung beob- 
achtet werden, wie sie durch Chinhydronbildung hervorgerufen 
worden wire (durch gleiche Mengen des Ausgangsmaterials und 
eventuell gebildeten Chinons). Die intensive Griinfairbung ist 
daher nicht durch Chinhydronbildung, sondern durch Auftreten 
einer freien Valenz zu erkliren. 


‘@ Ein Teil der Mikroanalysen wurde von Herrn Dr. Finer, Technische 
llochschule Karlsruhe, ausgefibrt. 

'® Mh. Chem. 49 (1928) 39 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 137 (1928) 39. 

*6 In der erwabnten III. Mitteilung gelang der Nachweis sechswertigen 


Chroms nicht. 
‘7 Vgl. J'Y. Mitteilung, Mh. Chem. 49 (1928) 40 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 


(llb) 187 (1928) 40. 
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a) quantitative Verfolgung der Oxydationsreaktion. 


Zur Herstellung einer 1/60n-Lésung des Schwefelanili(s 
(Molgew. 32346) wurden 1°0782g in 200cm’ absolutem Athiey 
gelést und des weiteren zur Herstellung einer 1/60 n-Hydrochinon. 
lésung (Molgew. 110, Aquivalentgew. 55) 0°0916 Hydrochinoy 
in 100cm* absolutem Ather. 100cm® der 1/60n-Anilidlésung 
wurden in einer Kaltemischung auf —5° abgekihlt und mii 
129 Bleisuperoxyd (Molgew. 239, 23°99 sind also 100cm? einer 
einmolaren Lésung fquivalent, 12g sind also ein 30-facher Uber- 
schuB gegeniiber 100cm* einer 1/60n-Lésung) zwei Minuten lang 
geschiittelt, filtriert und vom Filtrat dreimal 25cm? und zweimal 
5em* entnommen. Die entnommenen 5cm griingefirbter Radikal- 
lésung wurden mit 1/60n normaler Hydrochinonlésung titriert, 
bis die Griinfarbung wieder der urspriinglichen Farbe Platz ge- 
macht hatte, wozu bei beiden angestellten Versuchen gerade 
auch 5cm* Hydrochinonlésung notwendig waren. Aus diesem 
Befunde wiire der SchluB denkbar, daB die oxydierte, griine 
Lésung zu 100% ein Radikal gelést enthilt. 


Mit den weiter entnommenen, friiher erwahnten dreima! 
25cm’ der Radikallésung wurde nun dessen Haltbarkeit naci 
Temperatur und Zeit untersucht. Die ersten 25cm* wurden naci 
dem Filtrieren auf 3° gehalten, die zweiten 25cm*® auf —7° und 
die dritten auf —60° Hierauf wurde nach einer, zwei und vier 
Stunden durch Entnehmen von je 5cm* und Titration mit nor- 
maler Hydrochinonlésung auf die urspriingliche Farbe der Ra- 
dikalgehalt bzw. dessen Abnahme festgestellt. 


Bei der Lésung I, die auf 3° gehalten war, wurden verbraucht 


nach 1h . . . .1°7cem*® Hydrochinon, entsprechend 34% Radikal 
PP eo). a hOe . . 20 % ° 
4h . . . . war vollstindige Zersetzung eingetreten. 


Bei der Lésang II, die auf —7° gehalten war, wurden verbraucit 


nach 1h . . . .2°2cm*® Hydrochinon, entsprechend 44% Radikal 
ms... eee a. m 44 % - 
4b . . . . war volistandige Zersetzung eingetreten. 
Bei der Lésung III, die auf —60° gehalten war, wurden verbrauciit 
nach 1h . . . .4°7cem* Hydrochinon, entsprechend 94% Radikal 
er, FT J ‘ 64 % " 
2...» TOem* » " 50 % «i. 


Daraus ergibt sich, daB bei méglichst tiefen Temperaturen 
das Radikal am haltbarsten ist, wihrend beim Ansteigen «er 








ids 
ier 
On- 
lon 
ing 
nit 
1er 
er- 
ng 
1a] 


al- 


O"P- 
de 
em 


ine 


1a! 
ch 
ch 
nd 
ler 
Or- 


z 
La- 


ht 


en 


ler 


a 

2a 
io 

= 





Zur Kenntnis der organischen Schwefel-Stickstoff-Bindung 59 


Temperatur die Haltbarkeit abnimmt. An Stelle von Hydrochinon 
kann man auch Hydrazobenzol zu den Titrationen beniitzen. 


b) Reduktionsversuche zur Gewinnung von Ausgangsmaterial 
aus der oxydierten Lésung. 


Zunichst wurde Hydrochinon als Reduktionsmittel ver- 
wendet, doch fiel es schwer, aus dem offenbar entstehenden Sub- 
stanzgemisch, das auch noch dieselbe Léslichkeit aufwies wie 
Chinon und Hydrochinon, einheitliche Substanzen zu _isolieren. 
Es wurde daher Hydrazobenzol zur Reduktion in Anwendung 
gebracht. 

065g 1-Dimethyl-4-(4’-chlor-2’-nitrobenzolsulfeny!)-phenylen- 
diamin wurden in Chloroform gelést und bei —5° mit 12g Blei- 
superoxyd einige Minuten geschiittelt, hierauf filtriert und das 
Filtrat mit einem Uberschusse an Hydrazobenzol (02g) in Chloro- 
formlésung versetzt. Dann wurde im Vakuum eingeengt und 
durch Versetzen mit tiefsiedendem Benzin die schwerldéslichen 
Anteile ausgefillt, wihrend das leicht lésliche Hydrazo- und 
Azobenzol in Lésung bleiben. Der ausgefallene Niederschlag 
wurde zweimal mit Ather ausgekocht, wobei ein Riickstand ver- 
blieb, aus welchem eine Substanz isoliert wurde, deren Schmelz- 
punkt nach dem Umbkristallisieren aus Eisessig bei 212° lag 
und die durch ihren Schmp. als auch durch Mischschmp. als 
4, 4’-Dichlor-2, 2’-dinitrodiphenyldisulfid identifiziert wurde. Die 
itherischen Lésungen wurden vereinigt und fraktioniert einge- 
dampft, es wurden hierbei keine reinen Produkte gewonnen, 
doch scheint neben verunreinigtem Ausgangsmaterial (also Schwe- 
felanilid) noch freies ass. Dimethyl-p-phenylendiamin (entstanden 
durch Abspaltung des Chlornitrophenylschwefelrestes) und még- 
licherweise auch ein Anlagerungsprodukt des Radikals an 
halboxydiertes Hydrazobenzol vorzuliegen (Formel XI). 


NO, pecs 
XL. ck >-8-8-€ S=NcH), 





/ 


TIE. ak Fo 
SS i s CR, 


Die Analysenresultate einer Fraktion standen  jeden- 
falls mit eimer derartigen Formulierung in gewisser Uberein- 


stim mung. 
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7°870mg Sbst.: O°892cm* N (18° 759mm). — 5°163mg Sbst.: 2°60mg BaSO, 
Formel XI (C,,H,,0,N,SCl) Ber. N 13°83, S 6°34. 
Gef. , 13°28, ,, 6°92. 


III. Einwirkung von Jod auf 1-Dimethyl-4-(4’-chlor-»- 
nitrobenzolsulfenyl)-phenylendiamin und dessen Ox y (a. 
tionsprodukt. 


Zu einer 1/100n-Chloroformlésung des Schwefelanilids 
wurden gleichviel Kubikzentimeter einer 1/50n chloroformisc¢)ien 
Jodlésung zugesetzt, also 2 Aquivaiente Jod. Hiebei ftiel cip 
roter Niederschlag aus, der sich beim Stehen in schwarzgefiirlte 
Kristalle umwandelte. Beim Zerreiben im getrockneten Zustanie 
ergeben sie jedoch wieder ein rotes Pulver. Dasselbe gibt beim 
Versetzen mit Wasser nur eine ganz schwache HJ-Reaktion auf 
Zusatz von Silbernitrat, die auch bei lingerem Stehen mit 
Wasser nicht stirker wird. Dagegen firbt sich das Wasser 
langsam bliulich an. Die Analysen der im Vakuum bei gewilin- 
licher Temperatur getrockneten Substanz stimmten auf ein Tri- 


jodid C,,H,,0,N;SClJ,, vgl. Formeln VI, VII und VIII. 


5°322 mg Sbst.: 4°649 CO,, 0°96 g H,O. — 9°260mg Sbst.: 0°510em* N (18° 759 1) 
— 8°450mg Sbst.: 3°02mg BaSO,. — 7°166mg Sbst.: 712mg AgJ. 
C,,H,,0,N,SClJ,. Ber. C 23°88, H 1°86, N 5°98, S 4°56, J 54°13. 
Gef. , 23°78, ,, 2°02, , 6°45, , 4°91, ,, 53°7. 


Wird die analysenreine Substanz im Vakuum bei 100° we 
trocknet, so veriindert sie sick unter Verlust von Jod (Bildung 
von Dijodid). 

Nun wurden 50cm? 1/100n-Chloroformlésung des Schwetel: 
anilids bei —-5° mit 4g Bleisuperoxyd einige Minuten geschiittelt, 
filtriert und mit 25cm einer 1/50n-Jodlésung in Chloroform 
(1 Aquivalent) versetzt, wobei ein braunes Produkt austiel, 
welches abfiltriert wurde. Diese ausgefallene Substanz gibt an- 
fiinglich in Wasser keine HJ-Reaktion beim Versetzen mit %i- 
bernitrat, doch bei lingerem Stehen mit Wasser wurde dann 
eine sehr starke HJ-Reaktion konstatiert. Das Wasser bleibt 
hiebei jedoch ganz farblos. Das Produkt enthailt nur mehr eine § 
Schwefelverunreinigung (1%), ist also praktisch schwefelirei. §— 
Die Analysen stimmten auf eine Verbindung der Formel IX bzw. \. 
die durch Spaltung der Schwefel-Stickstoff-Bindung und Jod- 
anlagerung an den Dimethyl-p-phenylendiaminrest entstanden 
sein mu. 


WNO.C 








dg 
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4504 mg Sbst.: 406mg CO,, O'91mg H,O. — TO060mg Sbst.: 790mg AgJ. — 
7859mg Sbst.: 0°67mg BaSO,. 
C.H,,N,J,. Ber. C 24°75, H 2°60, J 65°43. 
Gef. , 24°58, ,, 2°26, ,, 60°90. 


Der zu geringe Jodwert diirfte seine Ursache in der Ver- 
unreinigung bzw. der Instabilitét der Jodverbindung haben, die 
leicht Jod verliert. 

Wird das chloroformische Filtrat des braunen Produktes 
mit Wasser geschiittelt, so wird das Chloroform entfarbt, wiaihrend 
sich das Wasser violett farbt, ohne jedoch eine positive HJ-Re- 
aktion zu geben. AuBerdem konnte in diesem Chloroformfiltrat 
4, 4’-Dichlor-2, 2’-dinitrodiphenyldisulfid durch Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt nachgewiesen werden (IF. P. 212°). 


[V. Die Umwandlungen des sym. Bis-(4-chlor-2’-nitro- 
benzolsulfenyl)-1, 4-diaminobenzols. 


Wurde das sym. Dischwefelanilid des p-Phenylendiamins 
in Eisessig- oder Azetonlésung mit Chromsiure oder anderen 
Oxydatien oxydiert oder auch nur lingere Zeit mit Eisessig 
gekocht, so wurde, wie in der III. Mitteilung beschrieben '*, ein 
hellrotes amorphes Produkt erhalten (F. P. 264—270° unter Zer- 
setzung), fiir welches in der erwihnten Mitteilung von einer 
Formulierung noch abgesehen wurde. Auf Grund der Analysen- 
resultate und der weiteren Ergebnisse, welche die leichte Spalt- 
barkeit der S—-NH-Bindung vor Augen fiihren, kame die mono- 
molekulare Formel XII bzw. die dimolekulare Formel XIII fiir 
diese Verbindung in Betracht. 


Nt a S ‘| aren SC,H,NO,C 
0,0,H,S-N—-S Nant? oHNO.C CINO,C,H,S—N—Z eee Bihivitty _ 
Py ES \SC,H, NO, Cl ‘See, SC, H,NO,Cl 
CINO,H,C,$ ded 
XII. Pip cll are ‘\S—N—SC,H,NO,CI 
CINO,H,C,S: a 


XII. 


AuBerdem mu8 auch noch die Formel XIV _ eines zwei- 
gliedrigen Bruchstiickes einer Polymerisation unter Thianthren- 
bildung!® in Betracht gezogen werden, da bei lingerem Kochen 


'S Mh. Chem. 49 (1928) 35—36 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 137 
(1928) 35—36, unter Mitarbeit von O. Srraxoscn. 

‘9 Vgl. Mh. Chem. 56 (1930) 24 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIlb) 139 
1/30) St, 
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des Dischwefelanilids mit Eisessig, wie in der III. Mitteilung: }e- 
schrieben '8, noch ein Produkt erhalten wurde, das seinem Yer. 
halten und den Analysen nach ein Dinitrosodichlorthianthey 
sein kénnte (C,.H,O,N.S8,Cl,) (F. P. 212°). (Oxydation auf Kostey 
der Nitrogruppe). 


Cl a Cl 
NO, NO, N 
pane — cme €ak mf N vt 
oa \ te “Shs NL vA Le Me a = 2/7 Q 
Boe N aint N pene Rf N ae 
O,N O,N< NO,NC 
Pe De 6a 2 oN 
Cl Cl ( 
XIV 
Substanz Schmp. 264°—270°. 
00989 9 Sbst.: 0°1555g9 CO,, 0°0166g H,O. — O°09%5g Shst.: 0°15369 CO,, 
0°0185g H,O. — 0°09039 Sbst.: 8°85em* N (22° 736mm). — 0°0958 9 Shbst. 


0°0612 9 AgCl, 0°0965 9 BaSO,. — 0°0781 9 Sbst.: 0°0501 g AgCl, O°0800g Basi, 
XIII C,,H,,0,,N,,$,C),. Ber. C 42°94, H 2°10, N 10°44, Cl 15°86, S 14°34. 
XIV C,,H,,0,.N,,5,Cl,. Ber. C 43°20, H 1°51, N 10°51, Cl 15°96, S 14°43. 
Gef. C 42°88, 42°97, H 1°88, 2°12, N 10°98, Cl 15°80, 
15°87, S 13°83, 14°07. 


Substanz Schmp. 212°. 
0°1003 g Shst.: 0°15499 CO,, 0°0156g H,O. — 0°0993g9 Sbst.: 0°15109 Cv., 
0°0126g9 HO. — O1073g Sbst.: 7°85em* N (20° 743mm). — 0°10269 Sbst.: 
0°0852 9g AgCl. 
C,,H,0,N,S,Cl,. Ber. C 41°97, H 1°18, N 8°17, Cl 20°67. 
Gef. ,, 42°12, 41°47, , 1°74, 1°42, , 8°33, , 20°54. 





18 Siehe Seite vorher. 
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Uber den Mechanismus der Polymerisations- 


reaktionen. 


lJ, Mitteilung: Erweiterung der rechnerischen Grundlagen sowie 
Katalyse und verschiedene Folgereaktionen. 
Von 


H. DostTac 


Aus dem I. Chemischen Universitatslaboratorium in Wien 


(Eingegangen am 15. 10. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 10. 1985) 


$1. Uberblick. 

In der vorliegenden Arbeit sollen die reaktionskinetischen 
setrachtungen iiber die Polymerisation organischer Verbindungen, 
die in zwei friiheren Arbeiten! begonnen wurden, fortgesetzt 
werden, und zwar im Hinblick auf katalytische Beeinflussungen 
und verschiedene mégliche Folgereaktionen. Die in den genannten 
Arbeiten hergeleiteten Resultate sind hier als bekannt voraus- 
vesetzt. 

Wir setzen also ebenso wie friiher voraus, daB die Poly- 
merisation in einen langsamen Keimbildungsvorgang 


H+xz—H, oder H+H—H, 
und einen raschen Kettenwachstumsvorgang 
H;+ H= Hj+1 


zerfillt, und benutzen auch die friiheren Bezeichnungen. Die 
Stabilisationsreaktion 

H;—S8; 
welche die wachsenden Kettenmolekiile (H;) in stabile (S;) iiber- 
fiihrt, ist innerhalb gewisser Grenzen (bei einer kleinen Reak- 
tionskonstante) bereits in der vorigen Mitteilung untersucht 
worden. Die vorliegende Arbeit beriihrt folgende Fragen: 


1. Die Zeitabhingigkeit der polymerisierten Gesamt- 
menge unter verschiedenen Voraussetzungen. 


2. Einflu8 des sterischen Faktors auf die Polymeri- 
sation. 


' H. Dosran und H. Marx, Uber den Mechanismus der Polymerisations- 
reaktionen. Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 299. Im folgenden als Arbeit I zitiert. 
~~ H. Dosran. Uber den Mechanismus der Polymerisationsreaktion: Isomerisation 
und negative Katalyse. Mh. Chem. 67 (1935) 1. 
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3. Einflu8 der zusitzlichen Reaktion H; + H,; =H... 


4. Isomerisation und negative Katalyse im Falle eis 
gesteigerten AusmaBes. 


Eine weitere Arbeit soll noch bringen: 
5. Genauere Untersuchung der Auswirkung des steyi- 
schen Faktors. 
6. Einflu8 einer positiven Katalyse der Keimbildungs- 
reaktion. 
7. Vernetzung von Kettenmolekiilen. 
8. Kettenzerfall. 


§ 2 Die Zeitabhingigkeit der polymerisierten Gesamt- 
menge unter verschiedenen Voraussetzungen. 





Wir kniipfen an die Betrachtungen des § 2 der vorigen 
Arbeit an und legen, ebenso wie dort, dem Wachstum der Ket- 
tenmolekiile die Stufenfunktion zugrunde. Indem wir uns an die 
Bedeutung von a erinnern (Reaktionskonstante der Keimbildung, 
nachdem diejenige des Kettenwachstums zu 1 gemacht worden 
ist), kénnen wir fiir die Verteilung der Ketten verschiedener 
Liinge als Funktion der Eigenzeit 2 im Fall der monomolekiv- @ | 
laren Keimbildung 





sh ( a n<2 ” 
Hoke) 0 n>2 " 
und im Falle der bimolekularen Keimbildang 
sed { a M(z—n) n<z , 
Ae) | o n>2z 7 


schreiben. Gleichung (2) ist identisch mit Gleichung (5) der frii- 
heren Arbeit, wahrend sich (1) von selbst versteht. Fiir die aut 
der rechten Seite von (2) stehende Funktion M(z) war seinerzeit 
gesetzt worden , 
M(z)=cos(/a 2); (3) 

diese Beziehung, die friiher nur als glaubwiirdig hingestellt 
werden konnte, wird im folgenden streng bewiesen werden. 

Die gesamte polymerisierte Substanzmenge wird bei mono- 
molekularer Keimbildung durch 


n=1 


ft ee a . 4 





. 
Plnes 


teri- 


No’s- 


im t- 











Uber dea Mechanismus der Polymerisationsreaktionen 65 


7 


hei bimolekularer Keimbildung dur ' 


S=)inM, 


n=2 


dargestellt (im ersten Fall sind die monomeren Polymerisations- 
keime mitgezihlt). Wir schreiben in beiden Fallen, der jetzigen 
ontinuierlichen Auffassung Rechnung tragend, 


S=fnM,,dn. (4) 
0 


Zur Auswertung ist (1) bzw. (2) einzusetzen. Man erhilt im 
monomolekularen Fall 


S(z)=af ndn=az?/2. (5) 
0 


Da die gesamte Substanzmenge gleich 1 vorausgesetzt worden 
ist, muB zu jeder Zeit 2 


M(z2)+ S(z)=1 (6) 
sein. Daher wird 
M(z)=1— S(z)=1—az?/2. (7) 


Im bimolekularen Fall folgt aus (4) 
Sea fn M(2—n)dn (8) 
und daraus wegen (6) 
M(2)+a/nM(2—n)dn—1, (9) 


Diese Integralgleichung fiir M(z) kann leicht gelést werden. Wir 
gehen von » mittels 


N= e-—0 


zur neuen Verdinderlichen w iiber: 


M(z)+af (ez —w) M(w)dw=1 
0 
oder 


M(z)+azf M(w)dw—afwM(w)dw=1. 
0 0 


Ditferentiation nach z ergibt 
Monatshefte fiir Chemie, Band 67 5 
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or) 
=P) 


M'(z)+a [M(w) dw+azM(z)—azM(z)=0 
0 


und Wiederholung dieser Differentiation 
M” (z)+aM(z)=0. (10) 
Zur Ermittlung der vorliegenden Lésung von (10) miissen 


die Anfangswerte von M(z) und M’(z) ermittelt werden. Der 
Anfangswert von M(z) ist natiirlich 


M(0)=1. 


Der Anfangswert von M’(z) kann dadurch bestimmt werden, dag 
er nach (6) demjenigen von S’(z) entgegengesetzt gleich sein 
mu8. Man kann sicher sein, da8B der Anfangswert S’(0) von 
S’(z) bei bimolekularer Keimbildung kein anderer ist als bei mono- 
molekularer. Denn der reaktionskinetische Unterschied der bei- 
den Fille kommt durch den ungleichen Verbrauch der Grund- 
substanz zustande, der jedoch erst bei fortschreitender Reaktion 
bemerkbar wird. Bei monomolekularer Keimbildung ist aber 
nach (5) 

S’(z)—aaz, 
also 

S’(0)=0. 


Daher ist auch bei bimolekularer Keimbildung 
S’(0)=0 und M’(0)=0. 


Die Lésung der Differentialgleichung (10) mit den eben ge- 
fundenen Anfangswerten von M(z) und M’(z) lautet aber 


M(z)=cos(Paz), (11) 


im Einklang mit der Annahme der vorigen Mitteilung. Aus (11) 
folgt 


S(z)=1—cos(/az). (12) 

Mit Reihenentwicklung folgt aus (11) und (12) 
M (z)=1—az?/2+a?24/24— ...., (13) 
S(2)=az?/2—a®z4*/24+ ..... (14) 


In der Arbeit I hatten wir im monomolekularen Fall 
M(z)=1—az—az?/2 (15) 


und im bimolekularen Fall 
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M(z)=1—2az2— az?/2+ a%z*/24 (16) 


vefunden. Der Vergleich von (7) mit (15) und von (13) mit (16) 
yeigt den Einflu8 unserer kontinuierlichen Auffassung. Der Weg- 
fall der linearen Glieder —az in (15) bzw. —2az in (16) ist 
sicherlich eine Einbu8e an Genauigkeit. Dagegen stellen die in 
(16) fehlenden héheren Glieder der cos-Reihe (13) eine Ver- 
besserung dar. Sie fehlen deswegen in (16), weil bei der Her- 
leitung dieser Formel in der Arbeit I ein Approximationsver- 
fahren nach dem ersten Schritt abgebrochen worden war. Der 
Wegfall von —az bzw. —2az ist solange nicht stérend, als 2 
neben 2? vernachlissigbar, aiso 2 groB gegen 1 ist. (Von friiher 
wissen wir ja auch, daB ein groBes z die Bedingung fiir die An- 
wendbarkeit der Stufenfunktion ist.) Damit dies in unseren Be- 
trachtungen angenommen werden darf, mu8 einem merklich iiber 
Null stehenden Wert von S, etwa S=1/100, bereits ein z >> 1 
entsprechen. Da in erster N&éherung 


S—az?/2 
gilt, mu8 gefordert werden, dab die Gleichung 
az?/2=—=1/100 
mit einem z>> 1 erfiillt werden kann. Die Bedingung hierfiir ist 
: a<< 1/50. 


Diese Forderung darf bei den in Betracht kommenden Poly- 
merisationsprozessen als ausreichend erfiillt betrachtet werden, 
da die Konstante a das Verhiltnis von Keimbildungs- und 
Kettenwachstumsgeschwindigkeit darstellt. 

Nach diesen Vorbereitungen wenden wir uns der Be- 
trachtung derjenigen Funktion zu, welche den Vorzug hat, einer 
unmittelbaren experimentellen Bestimmung zugiinglich zu sein. 
Ks ist dies die Abhingigkeit des polymerisierten Substanzbruch- 
teiles S von der gewohnlichen Zeit ¢. Die Zeit ¢ hingt mit der 
Kigenzeit 2 zusammen durch die Gleichung 


oder 
t= f{dz/M(e). (17) 
0 


Die Verbindung einer Darstellung S=<S(z) mit (17) gibt eine 
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Parameterdarstellung der jetzt betrachteten Funktion. Im mono. 
molekularen Fall lautet diese Parameterdarstellung 


| S=az*/2 
: dz , (18) 
t—f 1—az*/2 ’ 


0 





im bimolekularen Fall 


S=1—cos(Vaz) 


Pe (19) 
; 
J cos (Va z) 





Mit der Substitution 


2—t/\a, t—=/Va, 


die auf eine proportionale MafSstabainderung beider ZeitmaBstiile 
hinauslauft, wird aus (18) 





| Saree 

t 

+ 6 St (1s 
| "J ier 


und aus (19) 
| S—1cos% 
C 


| += f dl/cos ©. al 
In (18), (19’) ist ¢ anstatt 2 der Parameter. Bei dieser Formulierung 
verschwindet jede numerische Konstante. Die Kurve sieht 
also fiir alle Werte a gleich aus, wenn man von der Will- 
kiir des Achsenmafstabes absieht. Die in der Arbeit I reprodu- 
zierten Kurven fiir a—1/1000 und a=1/69300 bestiitigen dieses 
Ergebnis. Der am meisten charakteristische Kurvenpunkt ist 
der Wendepunkt in der Mitte. Er entspricht einem bestimmten 
S-Wert zwischen 0 und 1, der am einfachsten als Lisung von 


d2S/dz?=0 (20) 


bestimmt werden kann. Wir fiihren die Rechnung nur fiir den 
bimolekularen Fall vor (der andere ist ganz ihnlich), und 
kniipfen daher an die Darstellung (19’) an. Es ist zunichst 


dS dS/dt . , ' ' 
ve ae = sin C cos ¢ = (sin 20)/2. 





dz dzjat 
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Ferner wird 











‘ea... Ga oe. a LA WC 
av dt) dt J at \ dt at’? 


so daB mit (20) gleichbedeutend wird 


also 


oder 
cos 27—0. 


Die niedrigste positive Lésung hiervon ist 
C—7/4. 
er Wendepunkt liegt also in der Hohe 
S=1— cos(x/2)=1— /2/2=0°293 = 293%. 


Dies gilt bei bimolekularer Keimbildung; bei monomoleku- 
larer Keimbildung hat der Wendepunkt eine fbnliche Lage 
(S=1/3), wie auch durch den Anblick der in Arbeit I reprodu- 
zierten Kurven 2 und 2a bestiatigt wird. Die Gestalt der mono- 
molekularen und der bimolekularen Kurve ist sehr wenig ver- 
schieden. In beiden Fallen reicht eine ausgesprochene ,,Induktions- 
periode* bis in die Nihe von S20%. 

Der Vergleich der berechneten Kurven mit den an unserem 
Institut beobachteten ergibt, daB der Verlauf zwar in erster 
Niherung stimmt, jedoch ein klar erkennbarer Unterschied fest- 
gehalten werden mu8: Die Induktionsperiode (d. h. die Aufwiirts- 
krimmung der Kurve zu Beginn) endet in Wahrheit schon etwa 
bei S=O005—5%, worauf sich ein langes, ziemlich geradliniges 
Stiick anschlieBt. Diese Tatsache fiihrt zu dem zwingenden SchluB, 
daB unsere Auffassung des Polymerisationsvorganges einer Er- 
ginzung bedarf. 


‘3. Der Einflu8 des sogenannten sterischen Faktors. 


Es ist bisher stets angenommen worden, daf der lang- 
samen Keimbildung ein rasches Wachstum der Kettenmolekiile 
vegentibersteht, welches mit einer einheitlichen Reaktionskon- 
stante erfolgt. Es ergibt sich jedoch aus der wellenmechanischen 
Behandlung einer bimolekularen Reaktion, daB die Reaktions- 
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konstante des Kettenwachstums mit zunehmender Kettenliinye 
kleiner werden muB. Dieses Resultat beruht darauf, daB ein «1. 
vielen Atomen bestehendes Molekiil, um reagieren zu kénney. 
einen Zusammensto$8 mit schwerer erfiillbaren Anfangsbedin- 
gungen erleiden muf8, als ein einfaches Molekiil. Der sogenannte 
sterische Faktor, der die Geschwindigkeit der Kettenwachs. 


tumsreaktion 
H;+H= Hj: A) 


nach diesem Gesichtspunkt reguliert, kann mégiicherweise in erster 
Niherung durch eine Funktion 


k(j)=e—*’ (21) 


dargestellt werden. Die Gestalt von (21) ergibt sich daraus, dat 
die Anfangsbedingungen eines erfolgreichen Sto8es in einem 
Koordinatenraum vorzuschreiben sind, dessen Dimensionszah! mit 
J proportional ist. Dabei ist « eine positive Zahl. Wahrend wir 
friiher eine Normierung anwandten, durch welche die Reaktions- 
konstante von (1) gleich Eins gemacht wurde, werden wir jetzt 
eine Normierung wihlen, welche diese Reaktionskonstante mit 
(21) direkt identisch werden li8t. Angesichts unserer kontinuier- 
lichen Auffassung liegt es nahe, die Anwendbarkeit der Me- 
thoden von § 2 dadurch aufrecht zu erhalten, daB an Stelle der 
Kettenlinge mn, die eigentlich den Polymerisationsgrad darstellt, 
eine transformierte Kettenliinge m eingefiihrt wird, die derart 
bestimmt ist, daB ihre Zunahme mit der gleichférmigen (e- 
schwindigkeit Eins erfolgt. Damit dies der Fall sei, muB gelten 


dn/dm=k(n)=e “", 
woraus m sofort durch Integration bestimmt werden kann: 


e*"—] 





r 
m=fe"dn= 


0 a 


Umgekehrt ist 
n==(1/x)ln(xm-+1). (2. 


An Stelle von (4) tritt jetzt 


' ~ dn 
S—f n M,, — dm 


=f = In(xzm+1)M,,e “"dm. 
0 
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Hierin sind fiir M,, anstatt (1) und (2) Ausdriicke einzusetzen, in 
denen die auf die Eigenzeit bezogene Keimbildungshiaufigkeit sinn- 
vemiB abgeindert ist. Man hat sowohl bei monomolekularer wie 
bei bimolekularer Keimbildung eine Integralgleichung aufzuliésen, 
die von (9) sich durch die Modifikationen unterscheidet, die sich 
jetzt sinngemiB ergeben. Die Durchfiihrung sei einer spiiteren 
(elegenheit vorbehalten. 

Fiir den ersten Abschnitt der Polymerisation, namentlich 
fiir die Diskussion des Verlaufes der Induktionsperiode, geniigt 
es, bei der echten Kettenliinge zu bleiben und einfach das 
kettenwachstum bei einer festen Kettenlinge N abgebrochen zu 
denken. (Ubergang zu einer Art Stufenfunktion.) Da wiihrend 
dieses Abschnittes die Eigenzeit z mit ¢ praktisch zusammen- 
fillt, mége zwischen beiden nicht unterschieden, und einheitlich 
die monomolekulare Formel (5) angewendet werden. Das Ab- 
brechen des Kettenwachstums gibt bei der Berechnung von S 
AnlaB zu einem Massendefekt AS, der einfach gleich der um 
die Zeit z—N nach riickwirts verschobenen, nach Gleichung (5) 
verechneten Masse S ist: AS=—(a/2)(z—.N)*. Dieser Massendefekt 
wird erst wirksam zur Zeit <—WN, wenn die ersten Ketten die 
kritische Liinge erreicht haben. Das nach diesem Gesichtspunkt 
verechnete S ergibt sich zu 


( a/22* z<N 


wee | a/2z2—(a/2) (e—N)%. 2>N 


Eine einfache Umformung ergibt 

| (a/2)2? 2<N 22 
~ | (a/2)N(22—N). 2>N (23) 
Fiir z—N ergibt sich sowohl nach der oberen wie nach der 
unteren Formel 

S=(a/2)N?. 

lie Stetigkeit ist daher gewahrt und, wie man leicht nach- 
re-hnet, auch die Differenzierbarkeit. Vom kritischen Zeitpunkt 
>= an steigt die Kurve linear. Der zugehérige S-Wert kann 
irgendwo oberhalb Null liegen, mu8 jedoch deswegen klein an- 
genommen werden, weil nur unter dieser Voraussetzung unsere 
auf 2==¢ basierende Uberlegung giiltig ist. So kann der sterische 
Faktor eine verktirzte Induktionsperiode ungezwungen erkliiren. 
Kingehendere Betrachtungen seien einer spiteren Gelegenheit 
vorbehalten. 
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$4. Die Reaktion der Ketten untereinander. 

Es ist klar, da8 die Reaktionen von Ketten untereinande: 

H;+ H,—= Hjix (B) 

in den bisherigen Betrachtungen vernachlissigt worden sind. 

Wenn sie auch aus Griinden des sterischen Faktors erhebli:(; 

langsamer verlaufen als die anderen, namentlich wenn j und | 

groB ist, miissen sie doch beriicksichtigt werden. Es_ wird sic}, 

zeigen, daB sie, solange von der Grundsubstanz H noch ein ve- 
wisser Vorrat da ist, neben der Hauptreaktion 


H;+H= Hj: 

vernachliissigt werden kénnen. Erst wenn H verbraucht ist. 
kommen die Reaktionen B zur Geltung. Sie verlaufen dann je- 
doch so langsam, daB angenommen werden darf, da8 sie neben 
konkurrierenden Stabilisations- und Vernetzungsreaktionen zu- 
riicktreten. Nur in solchen Fallen, wo nicht die langsame Keim- 
bildung einem raschen Kettenwachstum gegeniibersteht, werden 
sie wichtig. Ihr Resultat in diesen Fallen soll bei einer spiiteren 
Gelegenheit untersucht werden. Der Nachweis ihrer Vernachi- 
lassigbarkeit in dem jetzt betrachteten Fall kann folgender- 
maBen erbracht werden: 

Wir stellen zuniichst einen Vergleich zwischen einem 


ProzeBb 
H;,+H= Hy; (4) 


und einem ProzeB 

H,+H;— H;,4; (B) 
mit verhéltnismaBig kleinem j an. Beide stellen ein Wachstwun 
der Kette H, dar. Der von der Aktivierungsenergie « herriili- 


rende Faktor : 


ist bei der Reaktion (B) um etwa eine Ordnung gréfSer. Wir 
wollen annehmen, da8 dieser Unterschied durch den sterischev 
Faktor gerade kompensiert wird, was ungefaihr den Tatsachen 
entsprechen diirfte. Was den StoSzahlfaktor anlangt, so kann 
man sich darauf stiitzen, daB die Trigheit von H; j-mal gréfer 
ist als von H und findet daher, da8 infolge der verminderten 


Wirmebewegung die StoBwahrscheinlichkeit etwa um den Faktor 


1 . ; ‘ : 
,= vermindert wird. Da die Reaktionskonstante von (A) von un- 


Vi 
seinerzeit zu 1 normiert war, schreiben wir der Reaktion (J) 
konsequenterweise eine Reaktionskonstante 
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hy=1/Vj 
ZU. 
Die Geschwindigkeit G des Kettenwachstums bezogen auf 
die gewohnliche Zeit war bei alleiniger Geltung von (A) 


G=1 . Ma M, 


weil eben die Reaktionskonstante 1 war. Jetzt tritt noch der 
von (B) herriihrende Anteil additiv hinzu. Da die Kette bei ein- 
maliger Anlagerung eines H; sofort um j Einheiten linger wird, 
vibt jeder einzelne Wert j Anla®b zu einem Zusatzglied 


j Mjh;=V\j Mj. 


Summation iiber alle j, die wir nach friiherem Brauch durch 
Integration ersetzen, ergibt 


G=M+ /M,\ndn. (24) 
0 


Die Integration bis Unendlich ist als erste Naherung anzusehen. 
Wir beweisen jetzt, daB das zweite Glied von (19), das wir 
kurz mit » bezeichnen, neben dem ersten Glied M fast stets 
vernachlaéssigt werden kann. Zuniachst folgt aus der Tatsache, 
daB von n=1 aufwirts ~n<n ist, 

{M,)ndn< JM,ndn, 

1 1 

und da das Interval] (0, 1) offenbar keine Rolle spielt, darf auch 
angenommen werden 


JM, Vndn< f{M,ndn 
0 0 
d. h. 
u<S. (25) 
Somit ist auch 
M+u.<M+S8 
d. h. 
G<l. 
Da M nicht klein gegen Eins ist (vom Ende des Prozesses ab- 
vesehen), folgt, daB 
Q (2) = G (2)/M(z) 
nicht groB gegen Eins ist. Der gréSte im Intervall 
OSS=F 


angenommene Wert von Q(¢) mége mit Qnac(2) bezeichnet werden. 
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Wenn wir die Eigenzeit 2 jetzt durch 
dz/dt—=G 
festlegen, wird die Wachstumsgeschwindigkeit der Kettenmole-. 


kiile wiederum Eins. Die auf das jetzige z bezogene Bildungs. 
geschwindigkeit neuer Keime — wir nehmen den bimolekulare 


Fall an —, ist 














aM?/G, 
so daB anstatt (2) 
a[M(z—n)]? n<z 
M,(z)=, G(e—%) (26) 
0 n >2 
| 


gilt. Daraus folgt 





Infolge M1, M/G=1 ergibt sich hieraus 


ux<af Vadn—=(2/3)a22. (27) 
0 


Aus (4) und (26) folgt ferner 


M(z—n)|* 


——ndn (2s) 
G(z—n) 





Saf | 
0 


Wenn man beriicksichtigt, daB 
G (z—n)/M(z—n) = O(z— 2) S Qmnaz(2) 


und 


M(z—n) = M(z) 


sein mu, folgt aus (28) 





Mz) _ a M(z) 2/9 20) 
S>af pie ) U7 dn= eur eer ~ 2 2*/ Be (ZU 


Aus (27) und (29) folgt : 
pS < (4/3) 2 Oma (2)/M(2). (30) 


Nur zu Beginn der Polymerisation ist /z keine groSe Zahl unt 
nur im Schlu8stadium ist M(z) kleiner als von der Grében- 
ordnung 1. Zu allen anderen Zeiten folgt aus (30) wegen Vz> >! 


ul S<< l, 


also wegen S< 1 
Uu<<l 


und somit auch 


u<< M. (51) 
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Solange 2 so klein ist, daB der Schlu8 mit /z2>>1 nicht ange- 
wendet werden kann, gilt S< <M. Nach (25) folgt daraus wie- 
derum (31). Nur fiir den Schlu8 des Prozesses ist also (31) nicht 
hewiesen. Dort kann (31) auch gar nicht zutreffen. Die Relation 
(31) bedeutet, daB in (24) das zweite Glied, das wir mit v. be- 
zeichnet hatten, neben dem ersten Glied vernachlissigt werden 
darf. Es ergibt sich also, da8 die Beriicksichtigung der Prozesse 


Hy + Hj= Hj+x 
das Gesamtbild nicht wesentlich verindert. 
Die oben erwihnten Vernetzungen sind stoBmibig wesent- 


lich mehr begiinstigt als der ProzeB (B), und nur dadurch sel- 
tener, daB sie eine gréBere Aktivierungsenergie erfordern. 


s 5. Isomerisation und negative Katalyse im Falle 
gesteigerten AusmaBes. 

Es ist aus der vorigen Mitteilung wohlbekannt, was unter 
|somerisation und negativer Katalyse zu verstehen ist sowie, unter 
welchen Bedingungen und mit welcher Einschrinkung eine ne- 
vative Katalyse rechnerisch wie eine Jsomerisationsreaktion be- 
handelt werden kann. Wir ergiinzen hier die dortigen Betrach- 
tungen fiir den Fall, da®B die Reaktionskonstante 4 der Stabili- 
<utionsreaktion erheblich gréBer ist, als dort angenommen war. 
in diesem Fall wird, im Gegensatz zu friiher, der ProzeB von 
Anfang an modifiziert. Wir beschriinken uns, fhnlich wie in 
‘2, auf den Beginn des Prozesses, in welchem infolge M—1 auf 
Grund von 

dz/dt== M 
zwischen z und # kein Unterschied gemacht zu werden braucht. 
Von sterischen Faktoren mége wiederum abgesehen werden. 

Wir greifen diejenigen Ketten heraus, welche im Zeit- 
intervall zh bis z=h+dh gekeimt sind. Deren Anzahl ist adh. 
Zur Zeit 2 sind davon noch 


adh.e~°@—” 





wachstumsfahig, und zur Zeit z= noch 
9 
—b(L—h 
adhe °“-” 
a 


fl a . . . . . e ¥ 
Ketten. Von diesen wird im Zeitinterval z= bis -—=¢+d der 


Bruehteil 
bdZ 
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der Stabilisation zugefiihrt, also 

[adh.e *S—”) bd (39) 
Kettenmolekiile. Das verhinderte Weiterwachsen gibt, fhnlic), 
wie in § 2, Anla8 zu einem Massendefekt des polymerisiertey 
Substanzteiles, dessen Ausma8 zur Zeit 2 durch Multiplikatio) 


von (32) mit (e—{%) bestimmt werden kann. Wenn man iiber ” 
von hk bis 2 integriert, ergibt sich der gesamte Massendefekt //\ 


fiir unsere Klasse von Ketten gleich 


dA=f ladh.e~’°—") (e—V)bdZ 


h 
—abdh f e~°S—” (2—f) dt. 
h 
Mit der Zerlegung 


z—T=(e—h)—C—A) 
wird daraus 


dA—abdhf (e—h)e**—” at 
h 


—abdh{ %—h)e**~” dZ, 
h 


und daraus folgt mit der Substitution 
b((C—h)=x 


b(z—h) b(z—h) 


dN=adh(ze—h) [e~* dr—(a/b) dh fe~*x dx 
0 0 
=adh(z—h)[1—e °°” — (a/b) dh [1— {1+ b(t—h)} @ "| 
—=a(z—h)dh—(a/b)dh(1—e- orP), 


Die ohne Stabilisation zu gewirtigende Gesamtmasse unser! 


Kettenklasse wire 
d S* =a(z—h) dh; 


nach Subtraktion von dA bleibt davon 
dS—=dS*—dA=(a/b)dh(i—e °°~”). 


Integration iiber alle zur Zeit z in Betracht kommenden 
Klassen von Ketten, also von h=O bis h==z, ergibt - 


h=z 


S=fdS=(a/b)2—(a/b?) J, 
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wobel 


J=bf e**— dh 
0 
ist. Mit b(e—h)=y wird 


bz 
J=fe"dy=1—e ”’. 
0 


Daraus folgt 
S=(a/b?) |e” —1+b2]. (33) 


Zweimalige Differentiation ergibt den zur Abschitzung der Kriim- 
mung verwendbaren Ausdruck 


d?S/dz2—ae ”’. (34) 


Der Anfangswert von d?S/dz* ist a. Sobald d?S/dz* klein gegen 
den Anfangswert ist, wird die S-Kurve annihernd geradlinig. Dies 
ist aber nach (34) etwa von bz=—3 angefangen der Fall. Er- 
fahrungsgema8B wird die Kurve etwa von S,—1/20 an gerad- 
linig, wenigstens in den Fallen, die bisher untersucht worden 
sind. Fiir den Ubergangszeitpunkt 2, gilt etwa 62,—3; daraus 
folgt 
S,=(a/b*)(e °*—1+b2))—=(a/b?)(e~ °+2)=2-2.a/b?, 


also b= V/2a/S). (3D) 
Im Fall S,—1/20 ist speziell 
b-=/40a. (35') 


Die hier angewendete Uberlegung gilt dann, wenn der gerad- 
linige Kurvenabschnitt so friihzeitig beginnt, daB zwischen ¢ und 
2 noch kein Unterschied gemacht zu werden braucht. 

Die Anderungen, welche an den Relationen (35) oder (35’) 
angebracht werden miissen, wenn man von unseren Normierungen 
zu gewohnlichen Einheiten iibergeht, sind so naheliegend, dab 
dartiber nicht gesprochen zu werden braucht. Die hierbei not- 
wendige Einfiihrung der Reaktionskonstanten des Kettenwachs- 
tums bereitet keine weitere Schwierigkeit. 

Es ist klar, daB bei den eben erwihnten numerischen Ver- 
hiltnissen das Kettenwachstum stark gehemmt ist. Wenn z. B. 
h>—=3 ist, erreicht nur der geringe Bruchteil 
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der Ketten das Alter 2, ohne stabilisiert worden zu sein. 1|)).. 
Kettenliinge 
z==3/b 


wird also nur selten erreicht. Der Mittelwert z, der bei gleic))- 
zeitigem Keimen erreichten Kettenliingen kann, da jetzt ) dic 
Hauptrolle spielt, durch 


fze"*bdz 
0 1 


em = ewes 


foods 
0 





dargestellt werden. Dies mu8 auch angenihert der Mittelwert in 
Gesamtsystem sein. Wenn man einen gewogenen Mittelwert 
unter Beriicksichtigung der Molekulargewichte bildet, erhalt man 


oo 





i z2e °*bdz 

0 2 aie 
2 m= en wrait ts (36 

f ze °"bdz 

0 


Dagegen kann nach Arbeit I beim Fehlen einer Stabilisations- 
reaktion als hiaufigste Kettenlinge etwa 


£ 
Z.= Y/ — 
a 


erreicht werden. Ein Vergleich mit (56) ergibt 


oe ie |/¢—Be 
so 2 2: b 





Mit (35’) folgt daraus 


wm —«f2e |/i - 1 
zo = V40aCi CO” 4S 


Man darf sich also der Erwartung hingeben, daB es gelingt, den 
Polymerisationsgrad durch Ausschaltung der stérenden Stabili- 
sationsreaktion noch betrichtlich zu steigern. Voraussetzung 
dieser Uberlegung ist natiirlich, da8 es wirklich eine konkur 
rierende Stabilisationsreaktion ist, die die verkiirzte Induktions- 
periode verursacht und nicht beispielsweise der EinfluB eines 
sterischen Faktors nach § 2, der auch durch reinstes Arbeiten 


nicht beseitigt werden kénnte. 
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Das wichtigste experimentell zugiingliche Element der 
Polymerisationsprozesse, nimlich die Ausdehnung der Induktions- 
periode, wird also von mehreren Momenten beeinfluBt, von denen 
wir bisher den sterischen Faktor und die Stabilisationsreaktion 
feststellen konnten. Die niichste Mitteilung wird zeigen, daf 
auch die positive Katalyse der Keimbildung hinzutreten kann. 
Es ist daher nur mit gré8ter Vorsicht angiingig, aus dem Ver- 
launf der Induktionsperiode Schliisse zu ziehen. 


Ich bin Herrn Professor Mark fiir die Anregung dieser 
Arbeit zam gré8ten Dank verpflichtet. 


80 K. W. F. Kohlrausch, W. Stockmair und Gr. Prinz Ypsilanti 





Studien zum Ramaneffekt 


LI Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Mehrfach substituierte Benzole IX) 


Von 


K. W. F. KoHLrauscu 
(korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften) 


W. Strocxmair und Gr. Prinz YPSILANTI 
Aus dem physikalischen Institat der Technischen und Montanistischen Hoch. 


schule Graz-Leoben 


(Mit 8 Textfiguren) 
(Eingegangen am 15, 10. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 10. 1935) 


Im Anhange werden die Ramanspektren der folgenden (rei- 
fach substituierten Benzole mitgeteilt: 1, 3-Dichlor-4X-Benzo! mit 
X = NH,, OH, CH;, CN. Br, J; 1, 4-Dichlor-2X-Benzol mit 
X = WNH,, OH, CH;, Br, J; 1 Methyl-4 Chlor-2X-Benzol mit 
X =NH,, OH, Br, J. Das sind die Spektren von 15 Substanzen. 
die unseres Wissens bisher noch nicht bearbeitet wurden. Wegen 
Lichtempfindlichkeit oder Farbung oder Fluoreszenzen konnten 
nur in den wenigsten Fallen Aufnahmen mit ungefiltertem Liclit 
durchgefiihrt werden; liegen aber nur Aufnahmen mit Filter 
vor, dann sind, wie bekannt, die Angaben iiber die CH-Valenz- 
frequenzen benachteiligt, da die zugehérigen Linien, von Hzge 
erregt, in die Empfindlichkeitsliicke der Emulsion fallen. 


Da sich bei der vorliegenden Aufgabe das Hauptinteresse aut 


das Frequenzgebiet unter 2000 cm—' konzentriert, fallt der Nach- 
teil nicht sehr ins Gewicht. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Bevor auf die Ergebnisse der hier mitgeteilten Beobacli- 
tungen eingegangen wird, sei die Diskussion der Spektren zwel- 
fach substituierter Benzole, die in Mitteilung 45 begonnen wurde. 


fortgesetzt. 

A) Disubstituierte Benzole. In Mitteilung 45 wurde 
behandelt: Die Linie 634 im p-, 994 im m-, 1037 im o0-Derivat. 
sowie die in allen 3 Derivaten auftretenden Linien um 1160 un! 


1590 (vgl. dazu Tab. 6 von Mittg. 45); ferner wurde die von 





1 Mitteilung L: K. W. F. Kontravscn, Z. physik. Chem. (B) im Druck. 
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Su stituenten X abhingige, im Bereich von 1050 bis 1300 ge- 


legene Linie ,,e“ de 


s parasubstituierten Benzols besprochen und 


gezeigt (vgl. ebenda Tab. 7), daB sie in p—X.C,H,.Y zweimal 
auftritt (e und e’), und zwar bei jenen Frequenzstellen, bei denen 
die e-Linie im monosubstituierten X.C,H, bzw. C,H, . Y liegt. 


Im folgenden soll 


gezeigt werden, dafi tihnliche Gesetzmibig- 
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Fig. 1. Spektren von Metaderivaten. 


keiten auch im Spektrum der Metaderivate aufzufinden sind. 
Zur Orientierung dienen die Figuren 1 und 2, die sich auf Meta- 


und Orthostellung 


beziehen und mit den gleichartig angelegten 


und zur Parastellung gehérigen Fig. 1 und 2 von Mittlg. 45 zu 


Monatshefte ftir Chemie, 


Band 67 6 


82 


vergleichen sind. Leider ist die‘Systematik wegen duBerer Schwie. 
rigkeiten fiir die m- und o-Stellung nicht gleich vollstandig wie 


fiir die p-Stellung. 
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Fig. 2. Spektren von Orthoderivaten. 


In diesen Figuren sind zuniichst die bereits besprochene 
Linien bei 1000, 1160, 1590(Fig. 1), sowie 1037, 1160, 1590 (Fig 2 
durch Ringe, die zu inneren Schwingungen des Substituenten CH; 
gehérigen 3(CH)-Frequenzen bei 1375 und 1440 durch Kreuze 
bezeichnet. 

1. Lagenkonstante Linien, die vom Substituenten nalie- 
zu unabhingig sind, diirften fiir Orthoderivate die Frequenzen 
750 (1/3), 850 (0), 1290—1255 (2), fiir Metaderivate die Frequenzen 


( 





Vle- 


wie 
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775 (0) und 1090 bis 1055 (3) sein; anch diese Linien wurden in 
Fig. 1 und 2 durch Ringe gekennzeichnet. Man vergleiche hiezu 
Tab. 1, in der wv ,,verdeckt durch eine andere Luinie“ bedeutet. 
Wenn die schwachen Linien nicht immer beobachtet bzw. an- 
gegeben wurden, so ist zu bedenken, daB sie entweder vom 
Untergrund verdeckt oder aber nicht als selbstindige Linie, 
sondern als von Hgf oder Hgg erregte ,,Hauptlinie* gedeutet 
werden konnten. Auch die Konstanz der Frequenz so schwacher 
Linien kann durch solche Begleitumstinde leiden. Die Substanzen 
in Tab. 1 sind nach der Gewichtssumme YX + Y (1. Zahlenkolonne) 
angeordnet; die Linien 1090 und 1290 zeigen eine schwache 
Frequenzabnahme mit steigender Gewichtssumme. 


Tabelle 1. Lagenkonstante Frequenzen 


' 
Substituenten ortho | meta 




















862 (*/,) | 1287 (0) 706 (0) 1091 (*/,) 


30  CH,..CH, v 6 
31. +CH,..NH, v 848 (00) v 772 (*/,) | 1072 (00) 
32 CH,..OH v 847(2) | 1256(4) | 777(0) | 1084(4) 
34 CH,..F v 848 (1/,) 1277 ('/,) 775('/,) 1078 (3) 
34 OH..OH v 852 (0) v phd 1078 (2) 
a: a; ae, 1287 (1) 791 (00) — 


51 CH,..Cl | 745 (1) | 852(00) 1279(*/,)| 771 (2) | 1080 (3) 


52 NH,..Cl ais v a 771 (1) | 1072 <3) 
58 OH..Cl | 750(1) v 1290 (3)  769(00) _ 1066 (3) 
65 F..Cl | 748(1) v 1264 (*/,)| 779 (00) | 1059 (4) 
62 OCN..CI a Wes. Fee 1274 (2b) < 1076 (2) 
7 a.iQ 747 \'/,) | — 1271 (4) — 1066 (5) 
95  CH,..Br — | 852(0) | 1274(2) | 770(*/,) | 1065 (5) 
96 NH,..Br MB6).) beer - 1062 (2) 
1066 ON..Br 768 (1) — 1263 (2) | — | 1074 (2) 
116 Cl..Br 755 (1) | 841(0) | 1252 (3) | — | 1061 (3) 
142 CH,..J v | 864 (0) | 1258(1) | 762 (00) | 1057 (2) 
153 + Oe 742(0) | — | 1261(4) | 7730) | 1055 (3) | 
160 Br.. Br —- | — | 1262 (3) — 1055 (3) | 


2. Die vom Substituenten X abhiingigen Linien 
c@unde im Metaderivat (Fig. 1) zeigen eine fihnliche Ge- 
setzmiBigkeit, wie die e-Linie im Paraderivat. Ihre Lage im 
Spektrum von m—X.C,H,.Y stimmt iiberein mit der Lage der 
a- und e-Linie im monosubstituierten X.C,H; bzw. ©,H,. Y. 


Dies zeigen fiir ausgewihlte Beispiele die Tabellen 2 und 3, 
6 * 
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die ebenso angelegt sind wie Tabelle 7 in Mittlg. 45. In de 
Spalte 1 sind jeweils die a- bzw. c-Frequenzen der X-Benzole 
(Tab. 2 von Nr. 45) angegeben; die Spalten 2 und 3, 4 uni 5, 
6 und 7 enthalten die in Diskussion stehenden Frequenzen jy 


metasubstituiertem Toluol (Y —CHs;), 


Brombenzol (Y = Br). 


Chlorbenzol (Y= ()}). 


Tabelle 2. Die ,a-Frequenzen“ im Spektrum der Meta-X-Y-Benzole 
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: Y=H Y= CH, Y=Cl Y=Br 
a a | a’ a a’ a 5 a’ 
: he 
NH, 233 (3) || 238 (2) | 214 (2) | 244 (6) | 193(6) | 207(2) | 1793) 
OH | 238 (7) | 239(6) | 214(6) | 241(2) | 193 (3) | i 
F | 239 (10) || 243(8) | 209 (4) | 248(9) | 189(7) | a 
CH,| 217(8) || 227(7) | 200 (4) || 280¢7) | 188(6) | 225 (6) | 171 (7) 
CN 220 (3) 197 (3) | 187 (8) 
Cl | 196 (10) || 188 (6) | 280(7) | 193 (6d) 199(8) | 202 (6) | 163 (10) 
Br | 181 (7) || 184 (6d) | 225(6) | 163 (10) | 202(6) || 159 (5) | 199(6) 
| J | 168 (5) || 166 (6d) 222(3) | 156(8) , 202 (6) felt 
| Mittal ~—si|| 218 (4) 195 (6) 180 (7 
1 2 3 4 tee 7 












































Tabelle 3. Die ,,c-Frequenzen* im Spektrum der Meta-X-Y-Benzole. 



































| Y=H Y=CH Y=(l Y=Br 
x. . wi die 
| ¢ c | é c | e c a ¢ 
NH, 530(8) || 588 (2) | 514 (2) || 530(8) | 408 (6) | 536(1) | 30003 
OH| 530 (6) || 541 (5) | 521 (5) | 527(1) | 409 (3) a 
F | 518 (5) || 512 (4) | 527(6) | 519 (3) | 409 (6) out 
CH,, 521(7) || 515 (3) | 585 (6) | 522(6) | 417(7) | 518(6) | 306 (9) 
CN| 460 (6) | 459 (3) | 522 (4) || 459 ('/,)| 404 (2) | 456 (3) | 305 (8) 
cl} 417(8) | 417(7) | 522(6) || 397(8) | 428 (4) || 420(3) | 303(7) 
| Br | 315 (8) | 306(9) | 518(6) | 303(7) | 420(3) | 287(8) | 308 (3) 
| J | 268 (10)/} 259 (10)| 522(8) | 254 (12)| 420 (4) fehlt 
| Mittel 520 (4) 421 (4) 301 (6) 
| 1 2 3 4 5 6 7 























Jede der Substanzen enthalt demnach zwei fiir den Sul- 
stituenten X charakteristische Linien, nimlich a’ und c’, und 
zwei fiir Y charakteristische Linien, nimlich a und ¢. [nt 
sprechend der Anordnung der Substanzen ist X und daher «’ und 
¢’ in jeder Kolonne konstant, wihrend Y und damit auch a .n¢ 
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+ so variieren, wie es den Angaben der Spalte 1 entspricht. Die 
Aussagen von Tabelle 1 sind weniger iiberzeugend; es treten 
Linienverdoppelungen (Zeichen ,,d“) auf, so daB die Zuordnung 
und Mittelbildung bei so nahe benachbart liegenden Linien nicht 
wilkiirfrei ist. Fiir beide Tabellen gilt ferner, da8 im gleichartig 
substituierten Benzol, also fir X—Y, die Linien a und a’ bzw. 
e und ¢ nicht zu einer einzigen Linie verschmelzen, sondern 
ein Doublett ergeben: z. B. e515, c’==535 in C,H, (CHs), ; 
c—=397, ce’ =428 in C,H,Cl,; c—287, c’—308 in C,H,.Br,. 
Man vergleiche diesbeziiglich auch Fig. 1. 

3. Verhalten der d-Linie in X- und X-Y-Benzol. 
Wie schon in Mitteilung 31 anlaéBlich der Analyse der Spektren 
von kern-Substituierten Toluolen erwihnt wurde, lassen sich 
die Frequenzen der d-Linie als angeniihert lineare Funktion 
w—a+bo, der Frequenz , darstellen, wenn unter letzterer die 
zur Bindung C.X gehérige verstanden wird. Aus den Methyl- 
derivaten mit der Gruppe (H;C).X kann die Frequenz ©, fiir die 
Gruppe C.X leicht berechnet werden; man erhalt: 


fir X = NH,” On” ¥ “CH CN Cl SH Br J 
— 1099 1102 1077 1052 987 775 766 654 578 


Mit diesen Werten ergibt sich fiir die d-Frequenz der Mono- 
derivate die lineare Beziehung 


o? = 0°350. 10° + 0°239 wo =a + bo. 


Um eine zahlenmaéBSige Ubersicht iiber das Verhalten der 
d-LLinie in den X-Y-Benzolen zu gewinnen, sind in der folgenden 
Tabelle die a- und b-Werte fiir die 0-, m-, p-Derivate in Reihen 
mit festgehaltenem X zusammengestellt. Die Spalte 7 enthalt zum 
Vergleich die Frequenzquadrate der d-Linie im Monoderivat. 


Tabelle 4. Charakteristik der ,d-Linie”. 















































x | ortho meta | para | Mono 
a10¢ | 6 | o10* | db | o10* | 6 | ™ 
Pte | 2 SESS TANTS Sam TEN 
NH, 0387 | 0209 | 0393 0135 | 0627 | 0079 0-661 
F | 0349 | 0191 | 0393 0°127 0619 | 0081 | 0650 
CH, 0361 | 0-158 | 0393 | 0115 | 0574 | 0109 | 0616 
Cl 0393 | 0057 | 0393 | 0064 | 0463 0157 | 0-491 
Br 0400 | 0020 | 0393 0051 | 0410 | 0202 | 0452 | 
J 0400 | 0012 | 0393 0035 | 0380 0222 | 0-481 | 
Se) tian lene ie eaten 
eRe Perey e eg ereysey 
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Will man also die d-Frequenz z. B. in p-Fluortoluol |. 
rechnen, so gilt nach der 2. Zeile der 5. und 6. Spalte «:— 
= 0°619.10°/ + 0081 w?, was mit o, (CH;) = 1052 (vgl. w. 0.) den 
Wert w= 842 (beobachtet: 843) liefert. Weiters laifit der Vergleic), 
dieser Zahlen erkennen, wie verschieden sich die d-Linie verhiilt, 
je nachdem man in o-, m-, oder p-Stellung zu einem schioy 
vorhandenen Substituenten X mit Y substituiert. Je gréBer der 
Wert fur 6, desto gréfer ist die Neigung der Geraden, desto em) 
findlicher ist die d-Frequenz gegen die Variation von Y; diese 
Empfindlichkeit hingt, wie die Tabelle zeigt, einerseits vom 
schon vorhandenen X, andrerseits von der gegenseitigen Stellung 
von X und Y ab. Wird Anilin (X = NH,) eder Phenol (X¥ = OH), 
zwischen deren Verhalten kein Unterschied besteht (daher ist 
nur NH, in die Tabelle aufgenommen), substituiert, so ist die 
Variation der d-Frequenz in o-Stellung am gréfiten, in p-Stellung 
am kleinsten. Wird dagegen Jodbenzol substituiert, dann ist es 
gerade umgekehrt; die Frequenzdifferenz betriigt fiir Phenylen- 
diamin und Jodanilin, wie aus der Tabelle leicht zu berechnen. 
in o-Stellung 133, in p-Stellung 42; fiir Jodanilin und Dijodbenzo! 
jedoch in o-Stellung 9, in p-Stellung 134. 


Es ist ferner aus der Tabelle ersichtlich, dafi a fiir Meta- 
substitution konstant ist; insoweit sich diese Erfahrungen auch 
fiir den Fall XH extrapolieren lassen, wiirde man erwarten, 
daB a =0'393 auch fiir Monosubstitution gelten miisse; in der 
Tat ergab (vgl. w.o.) sich dort der wenig abweichende Wert 
a==0°350. Endlich sei darauf verwiesen, wie dhnlich der Gang 
der a-Werte bei Parasubstitution mit dem Gang der Werte 
(letzte Spalte) bei Monosubstitution ist; es besteht angeniliert 
die numerische Beziehung: a(para) == ©? — 0038 .10°. 


Die Zahlen von Tabelle 4 erméglichen es, die w,Werte fiir 
die symmetrisch disubstituierten Benzole X.C,H,.X zu berechnen, 
von denen bisher nur ein Teil experimentell bearbeitet werden 
konnte; diese Werte sind fiir die theoretische Behandlung de: 
Problemes, die sich sicher zunichst auf den rechnerisch ein- 
facheren Fall mit X—Y beziehen wird, von Interesse. Sie sint 
in Tabelle 5 zusammengestellt; soweit Beobachtungen vorliege”. 
ist die Ubereinstimmung zwischen Erfahrung und Ergebnis der 
Interpolationsformel zufriedenstellend. Diese Zahlen lassen sic! 
aber nur mehr fiir das Metaderivat mit hinreichender Anniéherung !s 
lineare Funktion von w? darstellen; und zwar durch o* (m. X.X )= 
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350.10—* + 0°160 ?, so dab a den gleichen Wert hat, wie im 


Monobenzol. 
Tabelle 5. ,,d-Linie“ in X.C,H,.X. 


———- 


| ¥ | ortho meta | para 

















eReesn MRE | 


___|_ber. | beob. | ber. | beob. | ber. | beob. 





|j-—— ——<———_——————— SS 


} 


| NH, || 767 | — | 746 | — | 860 | — 
OH || 768 | 774 | 746 | 748 | 850 | 853 
|r | 75 | — | 5 | — | eae - 
CH, | 738 | 733 | 728 | 728 834 843 





Cl | 654 | 660 | 657 | 662 | 746 | 750 
Br | 639 | 646 | 644 | 645 | 704 | 709 
J | 68 | — | 688; — | 67%) — 


4. Orthoderivate. Am uniibersichtlichsten sind die Spek- 
tren der Orthoderivate (Fig. 2). Zwar sind die typischen Linien 
e, 1 und a noch leicht wiederzufinden, aber das Gebiet zwischen 
« und d@ ist so linienreich, da8 die in Fig. 2 durch Punktierung 
anvedeutete Zusammengehdrigkeit der Linien ebenso wie die Er- 
kennung einer zu ,c“ analogen Linie unsicher ist. 

B) Trisubstituierte Benzole. Die Ergebnisse der vor- 
liegenden Messungen sind in Fig. 3 zusammengestellt, die mit 
den analogen, kernsubstituierte Xylole betreffenden Figuren 1, 2 
und 8 von Mitteilung 33 zu vergleichen ist. Die Spektren sind 
im Vergleich zu denen disubstituierter Benzole merklich uniiber- 
sichtlicher und ihre Analyse ist bisher wenig vorgeschritten. 
{mmerhin scheint uns das folgende bemerkenswert: 

Die oberste Abteilung enthilt die in Stellung 2. kern- 
substituierten 1 CH,—4 Chlorbenzole; fast alle der dabei lagen 
konstanten Linien finden sich im p-Chlortoluol wieder und sind 
dementsprechend mit a, ¢c, ec, e’, Stern und Ring angezeichnet. Die 
mittlere Abteilung enthailt die Spektren der kernsubstituierten 
p-Dichlorbenzole, die unterste die der m-Dichlorbenzole; wieder 
sind die beschrifteten lagenkonstanten Linien bereits in den zu- 
gehérigen Dichlorbenzolen vorhanden. Nun handelt es sich bei 
den mit Stern bezeichneten Linien (1375 em—') um innere Schwin- 
gungen der Methylgruppe, deren Frequenzkonstanz  selbstver- 
stindlich ist; bei den mit Ring bezeichneten Linien (1600 cm~') 
um eine Schwingungsform des Benzolringes, die erfahrungsgemab 
gegen Substitution, selbst gegen sechsfache, recht wenig emp- 
indlich ist. Die Linien a, c, e jedoch gehéren zweifellos zu 
Schwingungsformen, an denen die Substituenten X und Y im 
System X.C,H,.Y oder X.C,H,.X wesentlich beteiligt sind. Wie 
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Fig. 3 lehrt, andern sich die Frequenzen dieser Schwingun:ey 
nicht bei Ersatz eines weiteren H-Atomes durch einen beliebj:.., 


Substituenten. Dagegen ist die zur Linie d gehérige Schwingun 


form nicht derart unempfindlich, nicht mehr lagenkonstant «(| 
dementsprechend in Fig. 3 nicht angezeichnet. Diese und \jc 


anderen an mehrfach substituierten Benzolen festgestellten spej- 
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Fig. 3. Spektren trisubstituierter Benzole. 


tralen RegelméBigkeiten sind charakteristisch fiir die Formen der 
Schwingungen ; hieriiber soll an anderer Stelle zusammenfasser( 


berichtet werden. 


Anhang. 
1. 1, 3-Dichlor-4-Amino-Benzol (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation 
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tei vermindertem Druck. Sdp.,, 136°2—136°6°; Schmp. 61°4° (Lit. 61—62°). Bis- 
erige Beobachtung: keine. Pl. Nr. 1719: m. F., 12 Stunden, Temperatur += 80°; 
dreimaliger Substanzwechsel wegen Verfarbung. Untergrund (Ugd.) stark, Streu- 
spektrum (Sp.) stark. Zahl der Streulinien: »=43. Das daraus abgeleitete 
Ramanspektrum : 

Av = 137 (7b) (+e); 182 (6) (+e); 200 (9) (+e, c); 280 (4) (+e); 329 (3) (+e); 
379 (7) (+e, ¢); 395 (5)(+e,¢); 488(5) (Ff, te,¢); 546 (*/,)(e-); 647 (4) (4, €,¢); 
722 (5) (e); 851 (10) (Ff, e, c); 928 (00) (e); 1072 (1) (e); 1115 (84) (g, e); 1146 (3) (e): 
1239 (3) (e); 1294 (6b) (e); 1398 (2) (e); 1481 (2) (e); 1584 (9) (e); 1614 (9) (e); 3071 
(*/,) (e); 8338 (2) (e); 3380 (1) (e). 

2. 1, 3-Dichlor-4 Oxy-Benzol (Fr.-L.). Zweimalige Destillation bei vermin- 
dertem Druck. Sdp.,, ,, 106°2—107°6°, Schmp. 43° (Lit. 43°). Bisherige Beobach- 
tung: keine. Pl. Nr. 1713: m. F., ¢£=12, }=68°; Ugd.s.st., Sp.s. st.; n= 34. 

Av = 140 (10) (+e); 182 (8) (+e); 199 (15) (+e, c); 279 (3) (+e); 341 (7) (+e); 
380 (10) (+e,¢); 396 (6) (+e); 517(5)(f, +e, ¢); 648 (7) (+e); 718 (8) (+e); 847 
(10) (e, e); 1090 (66) (e); 1138 (6) (e); 1232 (2) (e); 1279 (6) (e); 1398 (1) (e); 1477 
(1) (e); 1589 (7b) (e); 3078 (3) (e). 

3. 1, 3-Dichlor-4 Methyl-Benzol. Ein von Fraenkel-Landau bezogenes Pri- 
parat ging erstens in dem grofen Intervall 193°5—198°2° tiber und zeigte zwei- 
tens ein Ramanspektram, das die zu erwartenden RegelmaBigkeiten nur zum Teil 
aufwies. Daher wurde die Substanz aus frisch gereinigtem salzsauren 1-Chlor- 
3 Amino-4 Methyl-Benzol (Fr.-L.) durch Diazotieren und EingieBen in heiBe Kupfer- 
chlorirlésung in Salzsiure hergestellt; nach der tiblichen Reinigung zweimalige 
Destillation bei vermindertem Druck. Sdp.,, 82°0—82°9°; Sdp. 196°4—198°2° (Lit. 
196—197°5° bzw. 198—200°). Bisherige Beobachtung: keine. Pl. Nr. 1868: m. F., 
t=12, Ugd. m., Sp. st.; »=35. 

Av = 122 (3) (ec); 181 (7) (+e, c); 202 (8) (+e, +6); 265 (0) (e); 311 (5) (+e); 
378 (7) (+e, e); 400 (3) (+e); 462 (4)(+e,c); 542(0)(e); 645 (3) (e,c); 704 (6) (e, 
+h); 832 (6) (e, c); 1046 (1) (e); 1105 (5) (e); 1143 (3) (e); 1203 (5) (e); 1251 (1) (e); 
i278 (4) (e); 1437 ('/,) (e); 1590 (5d) (e); 2929 ('/,) (e); 3061 (0) (e). 

4. 1, 3-Dichlor-4 Cyan-Benzol. Herstellung aus 1, 3-Dichlor-4 Amino-Benzol 
durch KiagieBen der Diazonium-Chlorid-Lésung in frisch bereitete Kupfercyanir- 
Lésung. Nach der tiblichen Reinigung dreimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Sdp.,, 124°5-—-125°; Schmp. 55°3° (Lit. 61°). Bisherige Beobachtung: keine. 
Pl. Nr. 1793: m. F., ¢ = 11, 480°; Ugd. m., Sp. st.; » = 35. 

Av = 1438 (3) (7, te); 185 (4b) (+e, c); 242 (2) (e, ce); 351 (8) (+e, ¢); 402 (3) 
(+e,c); 480 (2) (e,c); 578 (1) (e); 613 (1) (e,c); 691(4)(e); 836 (2) (e,c): 1048 (2) 
'e); 1099 (4) (e); 1135 (5) (e); 1181 (1) (e); 1202 (5) (e); 127 (4) (e); 1382 (00) (e); 
1471 (QO) (e); 1578 (10) (e); 2233 (10) (Ff, e); 2916 (00) (e); 3075 (*/,) (e). 

5. 1, 3-Dichlor-4 Brom-Benzol. Herstellung durch Diazotieren von Dichlor- 
anilin und Versetzen des Diazoniumsalzes mit KBr und frisch gefalltem Cu. Nach 
der iiblichen Reinigung zweimalige Destillation bei vermindertem Druck. Sdp.,, 
122°6—124°2° (Lit. Sdp.,, 111°; Sdp.,,, 235°). Bisherige Beobachtung: keine. PI. Nr. 
lbl4: m. F., #12. Rotfarbung der Substanz, Kristall-Ausfall. Ugd.s., Sp. s.; 


n= 29, 

Av= 162 (1) (+e, c); 188 (2b) (+e, c); 264(3)(+e, ce); 291(2)(e): 396 (1) 
'¢,¢): 443 (2) (e,c, +a); 521 (O)(¢,c); 665 (2) (f,e, c); 800(*/,) (e,¢); 1016 (1) (c); 
1124 (1) (e); 1142 (2) (f, e); 1238 (0) (e); 1564 (2) (e). 
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6, 1, 3-Dichlor-4 Jodbenzol. 2, 4-Dichloranilin wird in _ schwefelsajye, 
Lésung diazotiert und die Diazoniumsalzlésung in Jodkaliumlésung eingegosse), 
Nach den idblichen Reinigungsmethoden folgt zweimalige Destillation bei yer- 
mindertem Druck. Sdp.,,,, 123°9—124°6°; Sdp. 260—261°4° (Lit. 262—263°). Bix. 
herige Beobachtungen: keine. Pl. Nr. 1607: Spalt erweitert von 0°06 auf (0g. 
m.F., ¢=10; einmaliger Substanzwechsel, da die urspriinglich gelbe Substan, 
auch im gefilterten Licht rostbraun wird. Ugd.s., Sp. im Blau s., im Gelb s. st. 
n= 25. 

Av = 185 (3) (+e, ¢, +b, +a); 234 (3) (e,c, +0); 272 (1) (e); 396 ('/,) (ec). 
429 (2) (e, c); 494 (1) (e, c); 666 (3) (e, ec); 792 (0) (e); 1006 (1) (e); 1104 (2) (e); 1144 
(2) (e); 1243 (*/,) (e); 1487 (00?) (e); 1558 (3) (e). 

7. 1, 4-Dichlor-2 Amino-Benzol. (Fr.-L.). Zweimalige Destillation bei ver- 
mindertem Druck. Sdp.,, 106°9—107°2°, Schmp. 48° (Lit. 56°). Bisherige Beobach- 
tungen: keine. Pl. Nr. 1851: m. F.. ¢= 14, = 76°; viermaliger Substanzwechsel, 
da die schwach gelb gefirbte Substanz gegen Rotbraun pachdunkelt. Ugd. m. bis st.. 
Sp. st.; n = 28. 

Av == 151 (4) (e): 168 (3) (e); 214 (4b) (+e); 272 (5) (+0); 305 (3) (+e); 328 
(7) (t+e,e); 447 (0) (e); 499 (1) (e); 578(4)(+e,¢); 704(10) (f, te); 907 (0) (¢): 
1032 (7b) (e); 1092 (5) (e); 1262 (4b) (e); 1298 (5) (e); 1417(1) (e); 1477 (1) fe) 
1584 (Sb) (e) ; 1609 (5) (e). 

8. 1, 4-Dichlor-2 Oxy-Benzol. Herstellung durch Diazotieren von 2, 5-Di- 
chloranilin und Erhitzen des Diazoniumsalzes mit Wasser. (E. Norerrine, E. Kory, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 3508). Nach der iiblichen Reinigung zweimalige Destil- 
lation bei vermindertem Druck. Sdp.,, 94—94°4°, Schmp. 57°8° (Lit. 58°). Bisherige 
Beobachtungen: keine. Pl. Nr. 1838 und 1841: m. F.,#=12, = 70°; zuerst mit 
normalem (0°06), dann mit verringertem (0°03) Spalt; Ugd. m., Sp. st.; » = 34. 

Av = 166 (3) (e); 219 (6) (+e, ¢); 270 (3) (+e); 309 (5) (+e); 327 (8) (+e, ¢): 
458 (0) (e, ec); 557 (4) (+e, ¢); 577 (2) (+e); 704(10) (+e); 796 (00) (e); 1050 (5) 
(e); 1081 (2) (e); 1243 (6) (7, e); 1272 (1) (e); 1299 (1) (e); 13883 (0) (e); 1419 (* .) fe): 
1467 (*/,) (e); 1584 (7) (7, e); 1634 (*/,?) (e); 3079 (2) (e). 

9. 1, 4-Dichlor-2 Methyl-Benzol. Herstellung durch Diazotieren von salz- 
sauren 1 Methyl-2 Amino-5 Chlorbenzol und EingieBen des Diazoniumsalzes in eine 
heiBe Lésung von Kupferchloriir in konzentrierter Salzsiure. Nach der iiblichen 
Reinigung wurde zweimal bei vermindertem Druck destilliert. Sdp.,, 82°5—82'S". 
Sdp..¢. 197°7—198°1° (Lit. Sdp.,,, 198—200°). Pl. Nr. 1866: m. F., ¢= 12; Ugd. st., 
Sp. s. st.; 2 = 33. 

Av = 203 (7) (+e, ¢); 261 (4) (+e); 207(7)(+e); 328 (10)(+e,¢); 43711 
(t+e,c); 523 (6) (+e,c); 572 (5) (+e, c); 699 (12) +e,c); 1046(8) (fe); 1095 (6) 
(e); 1200 (8) (4, e); 1269 (CO) (e); 1378 (4) (e); 1440 (00) (e); 1561 (5) (e); 1588 (5) 
(e): 2923 (3) (e); 3065 (2) (e). 

10. 1, 4-Dichlor-2 Brom-Benzol. Herstellung durch Diazotieren von 2 9- 
Dichloranilin, EingieBen in Kupferbromiir und Bromwasserstoffsiure und [r- 
hitzen. Nach der tblichen Reinigung zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Sdp.,, 106°8—107°2°; Schmp. 34°5° (Lit. 35°). Bisherige Beobachtungen: keine. 
Pl. Nr. 1854: m. F., = 12, 6=63°; Pl. Nr. 1859: o. F.. ¢=11, $= 63°. Ugd.s. 
st., Sp. s. st.; bei Belichtung o. F., dreimaliger Substanzwechsel; die Aufnalime 
ist trotzdem wegen Untergrundes im Blau nicht verwendbar; nm = 35. 

Av = 154 (12d) (k, +e); 187 (5) (+e); 306 (6) (k, te); 339 (10) (ha, 7,46. 0): 
386 (0) (e); 420 (4) (k, +e); 568 (3) (e); 601 (2) (e); 661 (8) (&, +e); 797 (6) (e); 1922 
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(8) (k, €); 1099 (7) (kh, +e); 1185 (100) (&, e); 1252 (4) (e); 1341 (2) (e); 1563 (100) 
(e); 3071 (2) (2). 

11. 1, 4-Dichlor-2 Jod-Benzol. Herstellung durch Diazotieren von salz- 
saurem Dichloranilin und EingieBen in Jodkalilésung. Nach der iiblichen Rei- 
nigang dreimalige Destillation bei vermindertem Druck. Sdp.,, 133°6—134°2°, 
Sdp. 251—233 (Lit. 250—251°). Bisherige Beobachtungen: keine. Die Substanz ist 
schwach rosa gefarbt. Pl. Nr. 1853: m.F., ¢=9; Ugd. m., Sp. s. st.; #= 28. 

Av = 135 (6) (e); 174 (10) (+e); 298 (8) (+e); 331 (10) (+e, ¢); 406 (4) (+e, 
c), 561 (2) (+e, ce); 592 (2) (e); 652 (8) (+e, c); 773 (4) (e); 943 (0) (e); 1013 (8) (e); 
1095 (8b) (e); 1128 (8) (e); 1247 (6) (e); 1357 (25) (e); 1556 (9d) (F, e); 3065 (2) (e). 

12. 1 Methyl-4 Chlor-2 Aminobenzol wurde aus dem Hydrochlorid (Fr.-L.) 
durch tiberschiissige Natronlauge in Freiheit gesetzt und in der iiblichen Weise 
gereinigt. Zweimalige Destillation bei vermindertem Druck. Sdp.,, 120°6—121°4°; 
Sdp.,,. 2372—238°7° (Lit. Sdp.,,. 237°). Bisherige Beobachtungen: keine. PI. Nr. 
1867: m. F., #12; einmaliger Substanzwechsel. Ugd. m., Sp. st.; » = 32. 

Av = 218 (2) (+-e); 236 (3) (e, c, +5); 309 (3b) (+e); 377 (5) (+e, c); 448 (00) 
(e); 549 (3) Cf, e, c); 645 (3) (e); 749 (8) (4%, e, €); 788 (0) (e); 894 (0) (e); 1058 (3d) 
(ce); 1080 (3) (e); 1186 (2) (e); 1197 (3) (e); 1262 (4) (e); 1373 (3) (e); 1444 (’/.) (e); 
1489 (*/,) (e) ; 1572 (2) (e); 1602 (4b) (e); 2915 (00?) (e). 

13. 1 Methyl-4 Chlor-2 Oxybenzol. Herstellung cdarch Diazotieren von 
frisch gereinigtem salzsauren 1 Methyl-4 Chlor-2 Aminobenzol (Fr.-L.) und 
darauffolgendem Verkochen des Diazoniumsalzes. Nach der tiblichen Reinigung 
zweimalige Destillation bei vermindertem Druck. Sdp.,, 110°8—111°2°; Schmp. 74°4° 
(Lit. 73—74°). Bisherige Beobachtungen: keine. Die Substanz ist im geschmol- 
zenen Zustand kraftig gelb und dunkelt nach bei Belichtung. Pl. Nr. 1869: m. 
F., ¢= 12, 6=84°. Ugd. im Gelb sehr stark; Sp. im Blau s.s. wegen der Sub- 
stanzfarbung; m = 15. 

Av = 230 (*/,) (e, ec); 310 (*/,) (e); 371 (1) (e, e); 550 (0) (e); 649 (0) (e); 749 (2) 
(e, c); 871 (*/,) (e); 1080 (1) (e); 1240 ('/,) (e); 1381 (*/,) (e) ; 1600 (2) (e) ; 2920 (0) (e). 

14. 1 Methyl-4 Chlor-2 Brombenzol. Herstellung durch Diazotieren von 
schwefelsaurem 1 Methyl-2 Amino-4 Chlorbenzol und Behandeln mit KBr und 
Kupferpulver. Nach der tiblichen Reinigung zweimalige Destillation bei vermin- 
dertem Druck. Sdp.,, 93°4—94°0° (Lit. Sdp.,, 112—114°). Bisherige Beobachtungen: 
keine. Pl. Nr. 1860: m. F., ¢=15. Ugd. m., Sp. s. st.; n= 38. 

Av = 164 (8b) (+e, c); 238 (3) (e, c); 310(5) (+e); 330 (5) (F%, +e, €); 376 (7) 
(te, ec, +b); 435(2)(+e,c); 642(3)(+e); 688(5)(+e); 816(7) (4% te, ¢); 866 
(UO) (e); 1036 (2) (e); 1101 (6) (e) ; 1139 (2) (e); 1203 (5) (e); 1260 (3) (e); 1377 (4) (e); 
1433 (O) (e); 1555 (0) (e); 1585 (5) (e); 2922 (3) (e); 3066 (2) (e). 

15. 1 Methyl-4 Chlor-2 Jodbenzol. Herstellung durch Diazotieren von 
salzsaurem 1 Methyl-2 Amino-4 Chlorbenzol und EingieBen in Jodwasserstoffsiure. 
Nach der iblichen Reinigung zweimalige Vakuumdestillation. Sdp.,, 117°2°; Sdp. 
243—245° (Lit. 242—243°). Die farblose Substanz ist sehr lichtempfindlich, so 
daS auch bei Aufnahme m. F. rasch rotbraune Farbe auftritt und daher wihrend 
der Exposition finfmal gewechselt wurde. Bisherige Beobachtungen: keine. PI. 
Nr. 1852: m. F., t= 14; Ugd. m. bis st., Sp.s. st.; = 33. 

Av = 148 (12) (+e, c); 216 (7) (+e, ¢); 311 (12)(+e,c); 377 (8) (+e, ¢): 429 
(2)(+e, ce); 644 (2) (e); 671 (7) (+e, ¢); 813(7) (fe, ¢); 1026 (4) (e); 1099 (7) (e): 
1138 (3) (e); 1203 (7) (e); 1257 (8) (e); 1377 (5) (e); 1444 (1) (e); 1550 (3) (e); 1579 
(0) (e); 2915 (2) (e); 3064 (0) (e). 
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LIL. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Benzolderivate X) 
Von 
A. W. Rertz und W. STOCKMAIR 


Aus dem physikalischen Institut der Technischen und Montanistischen Hoch- 
schule Graz-Leoben 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Eingegangen am 15.10.1935. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 10. 1935) 


Die systematische Untersuchung der Schwingungsspektren 
monosubstituierter Benzole C,H,;.X mu8 in drei Richtungen ve- 
fiihrt werden zur Beantwortung der folgenden drei Fragen: 
1. Wie andert sich das Spektrum, wenn der Substituent \ va- 
riiert wird? 2. Wie dndert sich das Spektrum, wenn mindestens 
ein weiterer Substituent Y am Benzolkern angesetzt wird? 3. Wie 
aindert sich das Spektrum, wenn ein Substituent Y an X angesetzt 
wird? Wihrend die experimentellen Unterlagen zur Beantwortung 
der beiden ersten Fragen in den vorangegangenen, auf die Benzol- 
derivate beziiglichen Mitteilungen bereitgestellt wurden, sind die 
Beobachtungen, die sich auf die dritte Frage beziehen, teils un- 
vollstiindig, teils veraltet. Die Ausfiillung dieser Liicke war der 
eine Zweck der vorliegenden Mitteilung (Teil A). Es wurden (ie 
Benzyl-Verbindungen C,H,.CH,.X neu aufgenommen, und zwar 
mit X—NH,, OH, CH;, CN, SH, Cl, Br. Benzylmercaptan uni 
Benzylbromid sind Neubeobachtungen, alle anderen Wieder 
holungen; doch konnten bei den letzteren in fast allen Fallen 
merkliche Verbesserungen erzielt werden, und zwar sowohl! in 
bezug auf die Qualitaét der Streuspektren (Zahl der beobachtbaren 
Streulinien), als in bezug auf die Eindeutigkeit der Zuordnung 
durch Kombination von Aufnahmen mit und ohne gefiltertem 
Erregerlicht. 

Der zweite Teil der Arbeit bezieht sich auf kernsubstituierte 
Nitrobenzole X .C,H,.NO,; gemessen wurde zunichst an Chlor- 
und Brom-Nitrobenzol in o-, m-, p-Stellung. Auch hier handelt es 
sich um Wiederholungen. Diese waren notwendig, weil die bis 
herigen Messungen (SzisLOwskI, Hieu, Literatur siehe Anhang) 
teils gar nicht miteinander iibereinstimmen, teils offensichtlic) 
unvollstindig sind. Die Wiederholung der Beobachtung an Nitro- 
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toluol, wobei ebenfalls unsere Ergebnisse mit denen anderer Be- 
obachter (Literatur siehe S. R. E. p. 334) in argem Widerspruch 
standen, konnten wir uns ersparen, da mittlerweile von MANZONI- 
AnsIDE1? die Richtigkeit unserer Messungen bestatigt wurde. Wir 
versuchten ferner, die Spektren von Nitrophenol, Nitranilin und 
Nitrobenzonitril aufzunehmen, doch waren die Resultate wegen 
der intensiven Fiirbung dieser Substanzen entweder vdllig ergeb- 
nislos oder nur wenig befriedigend. Fluor-Nitrobenzol ergab eine 
einwandfreie Aufnahme. 


A. Benzylderivate ©, H,.CH, .X. 


In der oberen Halfte der Fig. 1 sind die im Anhang zahlen- 
mibig zusammengestellten Versuchsergebnisse an Benzylderivaten 
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Fig. 1. Spektren von C, H,.CH,.X und ©,H, . X. 
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zeichnerisch wiedergegeben. Die erste Zeile enthalt das Spektruy 
von Toluol; der Ersatz eines H-Atomes der Methylgruppe dure} 


X liefert die Substanzen, deren Spektren in Zeile 2—7 einge. 


tragen sind. Die untere Hilfte der Figur enthalt zu Vergleiciis- 
zwecken die Spektren der kernsubstituierten Benzole; wird jy 
Benzol C,H, (8. Zeile) ein H-Atom durch X ersetzt, dann erhijj; 


man die Substanzen, deren Spektren in den Zeilen 9 bis 14 ve. 


zeichnet sind. 

Fiir jene (mit * bezeichneten) Substanzen, fiir die Polarisa- 
tionsmessungen vorliegen, ist deren Ergebnis so angedeutet, af 
Linien mit dem Depolarisationsgrad ¢=‘/, quergestrichelt sind: 
sie gehéren bekanntlich zu Schwingungsformen, die zu mindesten: 
einem der vorhandenen Symmetrieelemente (C,, ¢,) antisymme- 
trisch sind. Ferner ist in den schon analysierten (Mitteilung 31) 
Spektren der X-Benzole angegeben: durch Sterne, da8 die Linien 
zu inneren Schwingungen des Substituenten gehéren; dies bezielt 
sich speziell auf die 5(CH)- und v(CH)-Frequenzen der Methy!- 
gruppe; die inneren Frequenzen der NH,-Gruppe (um 3300), OH- 
Gruppe (um 3400) und SH-Gruppe (um 2570) sind zur Platz 
ersparnis weggelassen worden. Ferner wurde angegeben: Durch: 
Ringe, da8 es sich um lagenkonstante Linien handelt; bei den 
zugehérigen Schwingungen ist der Substituent X bzw. die Bin- 
dung C.X offenbar nicht wesentlich beteiligt. Endlich durch die 
Buchstaben a, c, d, e, dab es sich um Linien handelt, die zu \- 
empfindlichen Schwingungen gehéren. 

Der Vergleich beider Figurenhilften bzw. der Spektren 
Nr. 2—7 mit Spektrum 1 zeigt nun: Beim Ubergang von 
C,H;.CH,.H nach C,H,.CH,.X bleiben zunichst die mit Ring 
bezeichneten Linien unverindert; auch die bei den X-Benzolen 
noch vorhandene geringe X-Abhingigkeit der Linien um_ 160) 
(Tab. 2 von Mittg. 45) ist verschwunden. Beziiglich der mit Stern 
bezeichneten 5 (CH)- und v(CH)-Frequenzen ist zu sagen: Obwoh! 
im Benzylderivat (abgesehen vom Athylbenzol) nur eine Methylen- 
gruppe CH, vorhanden ist, die nicht mehr als zwei v (CH)-Linien 
aufweisen sollte, werden auch fiir X-—-OH, NH,, SH drei v(CH)- 
Frequenzen beobachtet. Fiir die 5(CH)-Linien fndert sich die 
Frequenz der um 1440 gelegenen nur wenig, wahrend die der 
tieferen Linie, die in Toluol polarisiert und optisch inaktiv 1st, 
anscheinend eine starke Verschiebung erleidet; wenigstens glauben 
wir, da8 die durch die punktierte Linie angedeutete Zusammen 
gehérigkeit zutreffend ist und 5(CH) in Benzylehlorid nach 120, 
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in Benzylbromid nach 1220 riickt, wo sie mit der ,,e-Linie* zu- 
sammenfallt. Endlich ist beziiglich der Linien a, c, d, e, die in 
Y-Benzol mit X mehr oder weniger stark variieren, festzustellen: 
-, d und e bleiben beim Ubergang vom Toluol zu Benzylderivaten 
nahe unverindert, wobei allerdings die d-Linie in Athylbenzol eine 
Ausnahmsstellung einnimmt; die a-Linie zeigt jedoch eine schwache, 
aber deutliche X-Abhiangigkeit. 

Da sich die Benzylderivate von Toluol durch das Hinzu- 
treten einer CH,-X-Bindung unterscheiden, sollte sich das Toluol- 
spektrum um eine zu dieser Bindung gehiérige v- und zwei 3- 
Frequenzen im Frequenzbereich unter 1000 cm—! vermehren. In 
den Spektren der Benzylderivate mit dem schweren Substituenten 
\Y—SH, Cl. Br treten in der Tat im Bereich von 600 bis 700 
einerseits, von 200 bis 400 andrerseits kriftige neue Linien auf, 
die wir der Bindung CH,—X zuordnen méchten; die Valenzfre- 
quenz v(CH,.Br) fallt dabei mit der .,Ringlinie* 600 zusammen. 


B. Kernsubstituierte Nitrobenzole X.C,; H,.N0O,. 


Die besseren der an substituierten Nitrobenzolen gewonnenen 
Ergebnisse (Anhang) sind in Fig. 2 zusammengestellt. Fiir die- 
jenigen Fille, bei welchen das Spektrum nur mit Hgc-Erregung 
gewonnen werden konnte, sind die Substituenten X am Anfang 
der Zeile in eckige Klammer gesetzt. Die Spektren sind dann we- 
niger verlaBlich und vollstindig, selbst wenn nicht tiuBere Umstiinde, 
wie intensive Substanzfairbung, Fluoreszenz, Lichtempfindlichkeit, 
hohe Aufnahmstemperaturen usw. als erschwerend hinzutreten ; 
denn erstens ist die Dispersion in diesem Spektralteil bereits 
merklich geringer und zweitens fallen wichtige Ramanlinien mit 
klassisch gestreuten und auch durch Verwendung des Griinfilters 
nicht ganz unterdriickten Quecksilberlinien zusammen; so koinzi- 
dieren z. B. die um 1000 bis 1050 verschobenen Benzollinien mit 
den Quecksilberlinien a bzw. 6 und die Hauptlinie 1345 der Nitro- 
gruppe fallt nahe zusammen mit der Hg-Linie v= 16965. 

Ausgangspunkt fiir die Analyse der Spektren der substi- 
tuierten Nitrobenzole, die in den drei oberen Abteilungen der 
igur enthalten sind, ist die Orientierung im Spektrum von Nitro- 
benzo] selbst. (Unterste Zeile der Figur.) Ohne Schwierigkeit sind 
die von X fast unabhiingigen und fiir Monosubstitution charak- 
teristischen Frequenzen bei 610, 1000, 1020, 1160, 1580 heraus- 
zutinden (vgl. Fig. 1); die zugehérigen Linien sind durch einen 
Ring gekennzeichnet. Dabei ist anzumerken, daB der Wert 
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w==1583 der sog. ,C:C-Frequenz“ etwa jener Linienlage ey. 
spricht, die im Chlorbenzol gefunden wird; Chlor hat das f»\,. 
tivgewicht 36, die NO,-Gruppe das Gewicht 46. Die Linien }),; 
1340 und 1520 wurden, als zu inneren Schwingungen des %\))})- 
stituenten X—NO, gehérig, mit Stern bezeichnet. Schwierigey js 


die Zuordnung zu den typischen Linien a, c¢, d, e, die in jeden, 
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Fig. 2. Ramanspektren der Nitrobenzole. 


X-Benzol zu erwarten sind. Wenn sich der Substituent X= N0,, 
beurteilt nach der Erfahrung mit der C:C-Linie, ‘hnlich wie 
X=Cl verhalt, dann sind (vgl. Fig. 1) Linien zu erwarten /e: 
a=196, c—417, d=700, e—1079; in der Tat finden sich im 
Nitrobenzol kriaftige Linien bei 181, 395, 1100, die man also mit 
a, c, e identifizieren wird, aber keine Linie bei 700; vielmelr 
sind polarisierte Linien bei 786(2) und 848(5) vorhanden. Wird 
die stirkere von beiden als d-Linie angenommen, dann verliiilt 
sich in dieser Beziehung die NO,-Gruppe ungefihr wie eine NH.- 
Gruppe, denn Anilin zeigt die d-Linie bei 820. 
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Angenommen, da8 diese Zuordnungen richtig sind, dann ist 
‘» den kernsubstituierten Nitrobenzolen auBer den mit Ring 
und Stern bezeichneten nahe lagekonstanten Linien nach den Er- 
vebnissen von Mittg. 45 und 50 zu erwarten: Im Metaderivat 
eine Linie a’ und ec’, im Paraderivat eine Linie e’, die unabhiingig 
von X an derselben Stelle liegen sollen wie a bzw. c bzw. e im 
Nitrobenzol selbst; dies trifft zu. Weiters fiir alle 3 Stellungen 
o, m und p eine Linie e, die in p-Stellung genau, in o- und m- 
Stellung ungefaéhr so mit X variieren soll, wie dies im X-Benzol 
(vgl. Fig. 1) selbst der Fall ist; auch dies trifft zu. Ferner im 
m-Derivat eine c-Linie, die von X so abhingen soll, wie die c- 
Linie von X im X-Benzol (Fig. 1) abhiingt; dies trifft ebenfalls 
zu. Nur beziiglich der d-Linie verhialt sich alles etwas anders; 
erstens liegt ihr Absolutwert (s. 0.) héher, als dem Gewicht der 
NO,-Gruppe entspricht. Zweitens sind auch im kernsubstituierten 
Nitrobenzol Absolutwert und X-Empfindlichkeit viel eher mit 
den Verhaltnissen in XY.C,H,.NH. als in X.C,H,.Cl zu ver- 
eleichen: Der Absolutwert ist in p-X.C,H,.NO, nahe gleich wie 
in O,H,;.NO,; &hnlich ist es fiir p-.C,H,.NH, und C,H, .NH,, 
wihrend der Wert in p-X.C,H,.Cl merklich hoéher liegt als in 
C,H,.Cl. Die X-Empfindlichkeit ist in p-X.C,;H,.NO, fast ver- 
<chwunden, welches Verhalten viel mehr dem von p-X.C,H,.NH, 
entspricht, als dem von p-X.C,H,.Cl (vgl. Fig. 1 und 2 von Mit- 
teilung 45). Wir wollen diesen auffallenden Umstand feststellen, 
ohne derzeit eine Erklirung zu versuchen. 


Ein Blick auf Fig. 2 zeigt nun, daB noch eine ganze An- 
zahl von Linien iiberbleiben, die noch keine Zuordnung gefunden 
laben; sogar im einfachsten Fall, dem des Nitrobenzols selbst, 
sind die Linien bei 520, 780, 1380, 1410, 1465 noch der Erkla- 
rung bediirftig. Allerdings handelt es sich hier um Molekiile, bei 
denen thnlich wie in den Fallen C:CH.C,H, oder O:CH.C,H,; 
Konjugation zwischen Doppelbindungen des Ringes und des Sub- 
stituenten vorhanden ist; ein Umstand, der das Streuvermégen 
des Molekiiles bekanntlich sehr steigert und es so bewirken kénnte, 
da8 Linien — z. B. 3(CH)-Frequenzen — kriiftig hervortreten, die 
unter normalen Verhiiltnissen meist unbeobachtet bleiben. 

SchlieBlich seien noch in der folgenden Tabelle die zur NO,- 
Gruppe gehérigen Frequenzen zusammengestellt. Soweit die Be- 
obachtungsgenauigkeit eine Aussage zulaBt, fallt sie im Sinn des 
Ergebnisses von Mittg. 48 aus: Nur in Orthostellung ist, wenn 


iherhaupt, vin EinfluB von X auf ©, und o, zu bemerken. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 67 7 
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Die Nitrofrequenzen w, und w, in X.C,H,.NO,. 
| | ortho meta para ortho | meta para 
| OH 1322(6) | 1343(6) | 1340(1) | 1547(1) — — 
| F fehlt fehlt 1346 (7) fehlt fehlt 1527 (7) 
CH, 1342 (10) | 1343(20) | 1340(20)} 1519(3) | 1523(4) | 1519(' 
je: fehlt | 1349(2) | 1349(%/,)| fehlt | 1599(7/,)|  — 
| Cl 1349(10) | 1346(12) | 1840(20)] 1531(2) | 1528(2) | 1522/5) 
| Br | 1348(5) | 1344(20) | 1347(8) | 1533(0) | 1528 (6) | 1524(1) 
Anhang. 


1. Benzylamin C,H,.CH,.NH, (Fraenkel-Landan). Reinigung durch zwei- 
malige Vakuum-Destillation. Sdp.,, 67°0—67°9°, Sdp. 182°5—183°9° (Lit. 185°). Bis- 
herige Beobachtung: Daprev-Koutrauscna (S.R.E. p. 330). Aafnahmen: PI.-Nr. 182] 
m. F., <=12, Ugd. m., Sp. st.; Pl.-Nr. 1819: o. F., =8, Ugd. im Blau iiberstark; 
die beiden Aufnahmen werden mit der seinerzeitigen o. F.-Aufnabme (PI.-Nr. 242) 
kombiniert; »=52. 

Av = 165 (5b) (+e); 412 (2b) (k, e, c); 479 (20) (k, e, ce); 579 (1) (e, c); 621 (4) 
(k, e, c); 741 (1) (k, e); 784(4b) (k,e,c); 843 (*/,) (e); 895('/,) (e?); 999(10) (4, /,¢): 
(1026 (3) (k, e); 1156 (2) (&%, e); 1176 (1) (k, e); 1205 (4) (k, e); 1890 ('/,) (k, ¢): 
1456 (3sb) (k, e); 1582 (2) (k, e); 1603 (5) (k, e); 2864 (1b) (kh); 2924 (25d) (h) 
2973 (0) (gq, k); 3054(8b) (q, p, 0, k, e); 3307 (25) (¢, &); 3385 (0) (gq, e). 


2. Benzylalkohol C,H,.CH,.OH (Fr.-L.). Zweimalige Vakuum-Destillation. 
Sdp., 93°6 —94°0° ; Sdp. 203°4—205'0°) (Lit. 205°). Bisherige Beobachtungen: Daviev- 
Koutravuscu, Howvert (S. R. E. p. 331). Pl.-Nr. 1817: m.F., #=8; Pl.-Nr. 1818, 0.F., 
t=6; Ugd.s. bis m., Sp. st.; = 53. 

Av = 161 (3) (e); 407 (2b) (e, c); 480 (20) (e, c); 585 (0) (e); 620 (6) (kJ, ¢, ¢) 
749 (2b) (k, e); 806 (5 sb) (k, e, c); 844 (*/,) (k, e); 900 (1) (&, e); 1002 (12) (h, 7, 7.6); 
1028 (5) (k, e); 1158 (1) (&, e); 1176 (*/,) (&, e); 1208 (4) (&, ¢, e); 1358 ('/,) (A, ¢): 
1462 (2) (k, e); 1586 (2) (k, e); 1608 (5) (k, e); 2870 (4b) (k, e); 2923 (3b) (k); 2975 
(1?) (gq, &, 4); 3061 (108d) (g, p, 0, &); 3414 (00?) (e). 


3. Athylbenzol C,H, .CH,.CH,. Darstellung nach Garrermann-WieLaxn 
(21. Aufl. p. 107) aus Brombenzol, Athylbromid und metallischem Na. Viermalige 
Destillation bei herrschendem Druck, davon zweimalig in der Kolonne. Sdp. 136” 
bis 136°5° (Lit. 136°). Bisherige Beobachtung: Daprev-Koutrauscu, Gangsan-\r- 
KATESWARAN, Sdépvergvist (S. R. E. p. 329), Sianer-Wemer’®. Pl.-Nr. 1807: m. I’, 
t=12; Pl.-Nr. 1808: 0. F..#=8; Ugd.s. bis m., Sp. m. bis st.; »=48. 

Av = 152 (6d) (e, c); 483 (2) (e, ¢); 547 ('/,) (e); 619 (3) (&, e, ce); 766 (5) (4, 2,¢): 
833 ('/,) (&, €); 900 (*/,) (e); 965 (3) (k, e); 1002 (8) (k, e); 1029 (4) (k, e); 1069 
(*/,) (k, e); 1154 (1) (&, e); 1199 (5) (k, 7, e); 1320 (0) (k, e); 1446 (3d) (k, e); 198! 
(O) (e); 1604 (5) (&, e); 2867 (3b) (k, e); 2932 (5) (g, &, e); 2966 (2) (g, p, k, e): 309! 
(2) (k); 3055 (8) (p, &, 4); 3158 (1) (g, *). 





* R. Sreneru.J.Werter, Helv. chim. Acta 15 (1932) 649. 
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4. Benzyleyanid C,H,.CH,.CN (Fr.-L.). Zweimalige Vakuum-Destillation. 
sdp.,, 107°1—107°3" (Lit. Sdp.,, 107°0—107°4°). Die Substanz fluoresziert im un- 
sefilterten Licht. Bisherige Beobachtung: Perarkauy-Hocusere, Davrev-Konvravscn , 
Hownerr (S. R. E. p. 831). Pl-Nr.1350, m. F., ¢==12; Ugd.m., Sp.st.; das Ergeb- 
nis wird kombiniert mit dem der friiheren Aufnahmen auf Pl.-Nr. 266, 267; 
n = 49. 
Av = 126 (8) (+e); 219 (3) (+e, c); 234 (3) (e, c); 323 (3) (&, te, c); 357 (4) 
(+e, c); 428 (3b) (+e, c); 469 (2) (e, c); 617 (6) (k, fe, c); 744 (1) (he, ¢); 802 
(5b) (k, e, €); 1004(10) (&, fF, e); 1029 (5) (k,e); 1159 (1) (&, e); 1187 (5) (k, e); 1269 
(0) (e); 1418 (2) (k, e); 1598 (45) (e); 2250 (4) (k, e); 2919 (2) (kh, e); 3055 (4d) 
(p, 0, ky, %, e). 

5. Benzylmercaptan C,H, .CH,.SH (Fr.-L.). Zweimalige Vakuum- Destillation. 
sdp.,, 75°3—76°2°, Sdp. 194°8—197°4° (Lit. 195°). Bisherige Beobachtung: keine. 
Pl.-Nr. 1822: m. F., ¢=12; Pl.-Nr. 1823: o. F.; Spaltbreite reduziert auf 0°04, 
t= 20; Ugd. s. bis m.; Sp. s. st.; m= 70. 

Av = 135 (126) (+k, +e); 266 (35) (¢, +e); 338 (2) (¢, te, ce); 470 (5) (4, 
/, e, ¢); 5d6 (1) (e, c); 620 (6) (k, e, c); 679 (10) (&, 7, +e); 696 (2) (k, e); 759 (3) 
(k, e); 798 (38d) (k, e, ce); 840 (1) (&, e); 899 (1) (e7); 1000 (12) (&, g, Z, e); 1030 (5) 
(k, e); 1156 (3) (&, e); 1200 (5) (kh, ¢, e); 1250 (7) (&, e); 1433 (2 b) (k, e); 1599 (7) 
ik, g, f, €); 2567 (55) (q, &, 2, €); 2836 (*/,) (k); 2925 (5) (q, p, &, 4, e); 2970 (2) (k, 
i, e); 3056 (8b) (p, &, 2, e). 

6. Benzylchlorid C,H; .CH,.Cl (Fr.-L.). Zweimalige Destillation bei ver- 
mindertem Druck. Sdp.,. 70°4—70°5°, Sdp. 173°0° unter Zersetzung (Lit. Sdp. 179°). 
Bisherige Beobachtung: Perri«atn-Hocuserc, Davrev-Koutrausca (S. R. E. p. 329). 
Pl.-Nr. 1814: m. F., ¢=12, Ugd.s.s., Sp. st.; Pl.-Nr. 1820, 0. F., ¢=8; nach 
einstiindiger Belichtung o. F. tritt Triibung ein, weshalb die Substanz 7mal ge- 
wechselt wurde; trotzdem zeigt die Aufnahme 1820 iiberstarken Ugd. Auch das 
peinlichste Vermeiden von Feuchtigkeitsspuren beseitigt diese Lichtempfindlich - 
keit nicht, wie eine Probeaufnahme auf PL.-Nr. 1828 zeigte. Das Ergebnis warde 
mit dem der alten Aufnahme o. F. auf Pl.-Nr. 93 kombiniert; ” = 53. 

Av= 136 (5b) (+k, +e, c); 262 (1) (e); 322 (1) (e): 469 (3) (&, +e, c): 556 
(1) (k, e, ce); 618 (3) (&, e, c); 675 (7) (k, +e, c); 764 (3) (k, t, f, e, ce); 808 (3) (k, e); 
S97 (OO) (e?); 999 (10) (kf, e); 1027 (3) (&, e); 1160 (15) (&, e); 1205 (4) (4, e); 
1265 (4) (k, e); 1442 (0) (hk, e); 1484 (00) (&, e); 1598 (6) (&,e); 2964 (15) (g, pk, e); 
3097 (2b) (p, 0, e). 

7. Benzylbromid C,H, .CH,.Br (Fr.-L.). Auch diese etwas gelbliche Sub- 
stanz zeigte urspriinglich schon bei Belichtung m. F.-Triibung. In diesem Fall 
bewihrte sich jedoch sorgfaltiger Feuchtigkeitsausschlu8 sowohl bei der Vorbe- 
handlang (dreimalige Vakuum-Destillation) als bei der Fillang in das Raman- 
rohr. Sdp. 85°S—86°2°; Sdp ,,, gréBer als 185°6°, unter Zersetzung (Lit. Sdp. 199°). 
Bisherige Beobachtung: keine. Pl.-Nr. 1830: m. F., Spalterweiterung auf 0°03, 
‘=6; zweimaliger Substanzwechsel. Ugd. s. s., Sp. st.; » =30. 

Av = 133 (10 sb) (e); 236 (3) (e, ec); 320 (*/,) (e); 452 (4) (A +e, ¢); 548 (2) 
\/; Fe, €); 605 (106) (+e, ¢); 690 (0) (e); 755 (2) (e, c); 804 (2) (e, c); 1000 (6) F, e); 
a (2) (e); 1114 (1) (e); 1163 (24) (e); 1222 (100) (-); 1438 (1) (e); 1497 (1) (e); 
598 (6) Cf, e). 


| 8. Benzolsulfochlorid C,H, .SO,.Cl (Fr.-L.). Zweimalige Vakuum-Destilla- 
tion. Sdp., 116°4—116°6°, Sdp. 247°9—249°7° (Lit. 247°). Bisherige Beobachtung : 
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Nis1 (S. R. E. p. 333). Pl.-Nr. 1799: m. F., ¢=12. Ugd. st. (wegen schwacher 17 rj. 
bung); Sp. s. st.: = 33. 

Av = 173 (4) (te, +4); 237 (8) (¢, ¢); 288 (5) (+e); 316 (9) (te, c); 370 
(15d) (+f, te, ¢); 457 (7) (4, 6, ©); 545 (7/2) (€); 578 (96) (+e, ¢); 608 (7) (e. ¢); 
712 (6) (e); 997 (15) (Ff, e); 1019 (7) (e); 1076 (8) (e); 1168 (12) (e); 1373 (5d) (-). 
1567 (10) (e); 3073 (4) (e). 

Merkwirdigerweise findet Nis die starke Linie 237 tiberhaupt nicht, 288 
nur schwach und 316 so schwach, da8 er sie als /-373 deutet; ob nicht die [n- 
tensitaten der Linien dieses Gebietes bei seinem Praparat durch Gelbfarbung ge- 
falscht sind? Die von ihm angegebene Linie 1187 (st) finden wir nicht; vielleicht 
konnte sie bei unserer Dispersion nicht von der als breit befundenen Nachibar- 
linie 1168 getrennt werden. 

9. Nitrobenzol C,H;.NO,. Kaufliches Nitrobenzol wurde abwechselnd je 3ma! 
bei 12 mm fraktioniert und ausgefroren. Sdp.,, 86°4—86°8° (Lit. Sdp.,, 85°4°). Die 
Substanz ist gelblich und dunkelt selbst bei Belichtung m. F. nach; daher drei- 
maliger Wechsel. Bisherige Beobachtung: Danrev-Koutrauscu, Gangsan-VENKA‘rs- 
wARAN, Fusioxa, Reynoups-Wittrams (S. R. E. p. 331), Casannes-Rovsser®. P| - 
Nr. 1872: m. F., t= 11; Ugd.s.; Sp. neben der Hge-Linie schwach, sonst stark ; 
n = 33. 

Av = 181 (5) (e, c, +5); 221 (00) (e); 247 (00) (e); 395 (3) (e,c); 526 (2) (e, c): 
698 (4) (e, c); 672 ('/,) (e); 786 (2) (e); 848 (5) (e, c); 999 (10) (9, % e); 1014 (3) 
(e); 1067 (1) (e); 1100 (10) (e); 1158 (4) (e); 1342 (205) (9, f, e, ¢); 1379 (2) 
(e); 1410 (3) (e); 1470 (3) (e); 1522 (5) (e); 1583 (10) (e); 1734 (00) (e); 3080 
(2) (e). 
Dieses Ergebnis stimmt mit dem der erst- und letztgenannten Beobachiter 
im allgemeinen gut iiberein, zeigt jedoch etwas mehr Einzelheiten. 

Chlornitrobenzol C1.C,H,.NO,. Die bisherigen Beobachtungen von Sz- 
Lowski (S. R. E. p. 335) und Hieu* stimmen untereinander schlecht tiberein uni 
sind offenbar unvollstindig. Eine Wiederholang der Messungen, die wegen der 
Fairbung der Substanzen schwierig sind, erschien notwendig. 


10. In Orthostellung (Fr.-L.). Zweimalige Vakuum-Destillation. Sdp,, 152°) 
bis 132°9°; Schmp. 33°4° (Lit. 33°). Pl.-Nr. 1809 und 1810: beide m. F., mit auf ()'()4 
verengertem Spalt, + = 53°; erstere mit ¢=18, letztere mit ¢=27. Ugd.s. bis 
m., »=16, im blauen Teil unterbelichtet. 

Av = 147 (3) (c); 216 (3) (ec); 367 (1) (c); 655 (1) (ce) ; 853 (3) (e, ¢); 10382 (4) 
(e); 1128 (2) (e); 1151 (1sb) (e); 1302 (1) (e); 1349 (10) (e); 1464 (*/,) (e); 1531 (2) 
(e); 1577 (5) (e); 3079 ('/,) (e). 

11. In Metastellung (Fr.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Sdp.,, 188°5—138°7°; Schmp. 45°1° (Lit. 44°). Die Substanz ist intensiv gelb. 
Pl.-Nr. 1829: m. F., ¢#=12; #=50°; Ugd.s.; Sp. st.; jedoch in der Umgebung 
von Hge unterbelichtet; » = 27. 

Av = 168 (3) (e, c); 210 (3) (e, c); 328 (1) (e, c); 380 (2) (e, ce); 416 (1) (4.0): 
654 (3) (e, c); 749 (3) (e, c); 796 (*/,) (e); 872 (2) (e); 999 (6) (e); 1125 (68) (/, ©): 
11638 (1) (e); 1289 (2) {e?); 1346 (12 sb) (f?, e); 1466 (1) (e); 1528 (28d) (e); 1577 
(6) (e); 1625 (00?) (e); 3086 (0) (e). 





3 J. Canannes u. A. Rousser, Ann. de physique 19 (1933) 229. 
4 M. E. Hies, Phys. Rev. 38 (1931) 1845. 
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12. In Parastellung (Fr.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Sdp.,, 131°1—131°2°; Schmp. 83°5° (Lit. 83°). Die Substanz ist ockergelb und 
dunkelt nach selbst bei Belichtung m. F.; die zweite Aufnahme mit langer Ex- 
positionszeit dient dazu, den durch Absorption unterdriickten blauen Spektralteil 
herauszuholen, was nur mangelhaft gelang. Pl.-N. 1832 und 1846: m. F., $=95°, 
+— 12 bzw. 30 mit einmaligem Substanzwechsel; » = 23. 

Av = 272 (1) (e); 313 (1) (e); 584 (1) (e); 626 (4) (e, c); 702 (1) (e); 731 (3) 
(e); 785 (2) (e); 852 (6) (e, c); 1050 (4) (e?); 1105 (10) (/?, e); 1169 (2) (e); 1340 
(20sb) (g, f, €); 1388 (8) (e); 1419 (5) (e); 1474 (5) (e); 1522 (4) (e); 1574 (10) (e); 
3087 (1) (e). 

f-1574 und e-1522 fallen fast zusammen; doch ist die Intensitaét der Linie zu 
crof, als daB sie durch f-1574 allein gedeutet werden kénnte. 

Bromnitrobenzol Br.C,H,.NO,. Beziglich der bisherigen Beobachtungen 
(SzisLows«t, loc. cit.) gilt das gleiche wie fiir das Chlorderivat. Bei den folgenden 
Substanzen muBte zum Teil im gelb-roten Spektralteil mit ,Grinfilter* und Super- 
pan-Platte gearbeitet werden; dies hat den Nachteil, daB die von Hgc erregte 
Benzollinie 1000 der m-Derivate und die NO,-Linie 1340 mit Quecksilberlinien 
zusammenfallen, die wegen ihrer Starke nie ganz weggefiltert werden kénnen, 
wenn nicht auch die Erregerlinie Hgc in unzulassigem Ma8e geschwicht werden soll. 


13. In Orthostellung (Fr.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Sdp.,, 147°1—147°2°; Schmp. 42°5° (Lit. 41°). Die Substanz ist tiefgelb; da- 
her Hgc-Erregung. Pl.-Nr. 1835: Griinfilter, ¢—24, = 50°; kein Ugd., Sp. m.; 
© =a TE 

Av = 128 (6) (c); 190 (2) (c); 262 (*/,) (c); 408 (2) (ec); 646 (O) (ce); 782 (00) 
(c): 854 (1) (ce); 1112 (1) (e); 1348 (5) (ec); 1533 (0) (e) ; 1572 (1) (e). 


14. In Metastellung (Fr.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Sdp.,, 126°6 —127°2°: Schmp. 54°8° (Lit. 56°). Die Substanz ist ockerfarbig und 
dunkelt bei Belichtung etwas nach. Pl.-Nr. 1833: m. F., ¢=12, = 64°; Ugd.s. 
st., Sp. st.; # = 25. 

Av= 146 (3) (e); 162 (2) (e); 202 (5) (e, c); 294 (3) (e); 410 (1) (e, ¢); 644 
(4) (f, e, e); 722 (4b) (e); 794 (2) (e); 866 (4) (e); 995 (10) (F~ e); 1111 (8) (e); 1162 
(2) (e); 1844 (200) (g, Ff, e); 1465 (1) (e); 1528 (6) (e); 1572 (12) (e); 3082 (1) (e). 


15. In Parastellung (Kauteaum). Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Schmp. 124°2° (Lit. 125°). Die tiefgelbe Substanz wird einmal mit Grinfilter 
(Hge-Erregang), einmal mit gewdhnlichem Filter (Hge-Erregung) aufgenommen. 
PlL-Nr. 1834: m, F., ¢=12, &= 144°; Ugd.m., Sp. st.; jedoch fehlt der blaue 
Teil; PL-Nr. 1836: Grinfilter, ¢ = 24, = 144°; kein Ugd., Sp. m.; n= 19. 

Av = 256 (6) (c); 431 (2) (ce); 528 (2) (ce); 622 (5) (ce); 768 (2) (c); 850 (4) 
(c); 1066 (*/,) (e); 1102 (3) (e); 1347 (8d) (e, c); 1410 (0) (e): 1462 (0) (e); 1524 (1) 
(e, c); 1571 (5) (e, e). 

Der Vergleich der an Chlor- und Brom-Nitrobenzol gewonnenen Ergeb- 
nisse mit denen der fritheren Beobachter zeigt, daB die von Hicu angegebenen 
Frequenzwerte fast durchwegs zu hoch sind; die Differenzen gehen bis zu 
30 cm—1; sie werden wegen dieser Unsicherheit im folgenden nicht beriicksich- 
gt. Aber auch mit den Angaben von Szistowsxr ist die Ubereinstimmung un- 
erwartet schlecht. Zum Teil ist dies darauf zuriickzufiihren, daB Szrstowsxr nicht 
mit rotempfindlichen Platten gearbeitet hat und bei jenen Substanzen, deren 
Starke Farbung den blauen Teil des Streuspektrums unterdriickt, die hdheren 
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Ramanfrequenzen nicht beobachten konnte. Aber auch fiir den von ihm und ups 
gemeinsam erfaBten Spektralteil herrscht nur so geringe Ubereinstimmung, (aj 
dies nicht allein in den Schwierigkeiten der Beobachtung begriindet sein kany, 
Wir halten es daher fiir richtig, die beiderseitigen Messungsergebnisse in de; 
folgenden Tabelle (s. S. 103) zusammenzustellen, zuma] Szistowskis polnisch ve- 
schriebene Arbeit wenig zuginglich sein diirfte. 

16. Fluornitrobenzol F .C,H,.NO, in Parastellung (Fr.-L.). Zweimalige \a- 
kuum-Destillation. Sdp.,, 83°4—84°2°. Schmp. vor bzw. nach der Besirahlung 2)'()° 
bzw. 21°8° (Lit. Schmp. 21°5° fiir die ,metastabile*, 26°5° fiir die ,stabile“ Form) 
Es liegt also die sog. ,metastabile* Form vor. Bisherige Beobachtung: keine. P|.- 
Nr. 1863: Spalt 0°06, ¢=14; Pl.-Nr. 1864: Spalt 0°05, ¢=9; beide m. F., +=30). 
Ugd. st., Sp. s. st.; ~=30. 

Av = 304 (5) (f, te); 354 (1) (e, c); 408 (2) (e, c); 488 (2) (e); 520 (2) (e, ¢) 
626 (7) (e, ¢); 671 (1) (e); 746 (3) (e); 801 (4) (e?); 863 (10) (e, c); 1106 (12) (9, 7 
e); 1145 (4) (e); 1223 (3) (e); 1240 (8) (e); 1346 (7) (e); 1426 (3) (e); 1492 (7) (): 
1527 (7) (e); 1590 (12d) (e); 1720 (0?) (e); 3087 (4) (e). 

Nitrophenol HO .C,H,. NO,. Bisherige Beobachtung: keine. 

17. In Orthostellung (Kauteaum). Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Sdp.,, 96°4—96°8°; Schmp. 45°8° (Lit. 45°). Die Substanz ist intensiy 
gelb und absorbiert Violett und Blau bis zur d@-Linie. Pl.-Nr. 1831: m.F., ¢=18. 
Pl.-Nr. 1837: Griinfilter, ¢—= 24; beide Male & = 58°; n= 16. 

Av= 162 (4) (ec); 250 (1) (ce); 376 ('/,) (ce); 427 (3) (ce); 564 (6) (ce); 822 (5) 
(+c); 872 (2) (c); 1136 (5) (c); 1192 (2) (ce); 1238 (2) (ce); 1322 (6) (da, ¢); 1847 (1) 
(ec); 1598 (2) (e). 

18. In Metastellung (Kanteaum). Zweimalige Destillation. Schmp. 97°2° (Lit. 
96°). Die braungelbe Substanz dunkelt nach, selbst bei Belichtung mit Hygc 
P|.-Nr. 1849: Grinfilter, Spalt 0°08, ¢=24, #—108°; zweimaliger Substanz- 
wechsel; Ugd. s.s., Sp. s.; »=10. 

Av = 174 (1) (ec): 247 (1) (ce); 382 (0) (ce); 504 (00) (ce); 817 (2) (ce); 1083 (3) 
(c): 1258 (1) (ce); 1343 (6) (c, 6); 1596 (2) (c). 

19. In p-Stellung (Kanieaum). Zweimalige Destillation. Schmp. 114°2° (Lit. 
113°). Die im geschmolzenen Zustand schwirzlich-griine Substauz verfarbt sich selbst 
bei Belichtung mit Griinfilter nach Dunkelrotbraun; Pl.-Nr. 1865: Griinfilter, und 
Superpan-Platte; Spalt 0°10, 30, = 134° Ergebnis : auBer Quecksilberlinien 
ist nur c-1340 ('/,) beobachtbar. 

Nitrobenzonitril NC .C,H,.NQO,. Bisherige Beobachtung: keine. 

20. In Metastellung (Fr-L.). Zweimalige Sublimation. Schmp. 115°3°(Lit. 115’). 
Pl.-Nr. 1806: Grinfilter, Superpan-Platte, :=24, #—128°; Ugd.s.s., Sp.s 
n=10. Unterexponiert wegen Firbung. 

Av = 153 (2) (c), 195 (*/,) (ce); 386 (*/,) (ce); 449 (O) (c); 1185 (1) (ce); 1279 (0) 

c); 1349 (2) (c); 1529 (°/,) (¢); 1576 (’/,) (c); 1616 (’/,) (¢); 2224 (2) (¢). 

21. In Parastellung (Fr.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Schmp. 145°3° (Lit. 146°). Die Substanz ist gelbbraun und sowobl lichtemp- 
findlich als fluoreszent selbst bei Belichtung nur mit Hgc. PIl.-Nr, 1873: Grin- 
filter, Isopan-Super-Spezial-Platte, Spalt 0°08, ¢—24, &= 162°; dreimaliger 
Wechsel. Ugd. s. st., Sp. s.; »=8. 

Av = 250 (00) (c); 577(0) (c); 749 (0) (c); 1131 (*/,) (c); 1349 (3) (e); 1600 (2) 
(c); 1718 (1?) (c); 2228 (4) (ce). 
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Studien zum Ramaneffekt 


LI. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Kernsubstituierte Benzoesdurechloride) 


Von 


K. W. F. Kowirauscu 
korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


A. PONGRATZ und W. STOCKMAIR 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen und Montanistischen Hoch- 
schule Graz-Leoben 


(Mit 1 Textfigur) 


(Eingegangen am 15. 10. 1985. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 10. 1935) 


In Mitteilung 341 wurde iiber die Verdoppelung der (:.)- 
Frequenz bei einigen Séurechloriden, insbesondere beim Benzoy)- 
chlorid berichtet. Um Anhaltspunkte fiir die Ursache dieses zu- 
nachst unerklirlichen Befundes zu gewinnen, haben wir weiteres 
experimentelles Material zu dieser Frage gesammelt und berichten 
im folgenden iiber die Ramanspektren einiger kernsubstituierter 
Benzoylchloride X.C,H,.CO.Cl. Gemessen wurde an: Toluylsiure- 
chlorid (X-=CH,; 0, m, p), Chlorbenzoesiurechlorid (X—Cl; », 
m,p), Brombenzoeséurechlorid (X — Br; 0, m, p), Phthalylchlorid 
(X =CO.Cl1; oe, m2, p), Methoxybenzoesaurechlorid (X —0O.CH,; 
Keine dieser Substanzen ist unseres Wissens bisher bearbeitet 
worden. 


Diskussion der Ergebnisse. 


In Fig. 1 sind die Versuchsergebnisse in der iiblichen Weise 
dargestellt; zum Vergleich enthilt die unterste Zeile das Spek- 
trum des nicht substituierten Benzoylchlorides. Die Orientierung 
in diesen sehr linienreichen Spektren gelingt nur mangelhaft und 
die durch Eintragung der Buchstaben a, }, c, d und durch Ringe- 
lung der Linien getroffene Zuordnung (vgl. dazu die voran- 
gehenden Mitteilungen 45, 46, 47, 48, 51, 52) erscheint uns in 
manchen Fallen wenig gesichert. Vor allem ist es zweifelhaft, ©! 
man die bei 1170 gelegene Frequenz noch als ,,Ringfrequenz” 
oder besser als 5(CH arom.)-Schwingung auffassen darf; wihren( 





1 K. W. F. Kontravuscn und A. Ponerarz, Mh. Chem. 64 (1934) 374 bzw. S.-B. 
Akad. Wiss. Wien (IIb), 143 (1934) 288. 
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je sonst relativ schwach und depolarisiert ist, ist sie in den Bei- 
spiclen der Fig. 1 manchmal au8erordentlich stark. Da8 sie von 
LENNART-SIMONS in Benzoylchlorid polarisiert gefunden wurde, 
kinnte allerdings die Folge einer Stérung durch die benachbarte 
polarisierte e-Linie bei 1200 sein. 


0 200 400 600 800 7000 7200 00 600 7600 
x-cot) I, | 


| 
m% Tt] Ui TRL, Lt | 
fol lf lid 














| 

















| 
7 
+ he 





——— 





Br 





















































ele = — 
X 
-_ 






















































































oor L ! I baad 
ge LEP ul fi a= 
] Ph / i t ef oF | 
| > AWE tL 
Mek Abd ! | | 
! oc! TF UL LL as U 
S Mm 4 SAGO ALL 

ao} “fl ; 
acai TEL 

0 200 ==400 nf 800 ai - 7400 ry 7800 
X=H “|| | | re i il 

















0 200 400 600 800 1000 7200 00 %00 W800 


Fig. 1. Spektren von kernsubstituierten Benzoylchloriden X.C,H,.CO.CI. 


Was nun die Verdoppelung der C:O-Frequenz um 1700cm * 
anbelangt, so sei zuniichst an die bisherigen diesbeziiglichen Er- 


vebnisse 2 erinnert: 


Die Verdoppelung wurde nicht gefunden in den Reihen: 
t.CO.X, RO.CO.X, Ar.CH,.CO.X, . gleichgiiltig, wie be- 
schaffen der Substituent X ist (X—OH, NH,, ©,H;, SH, 
C,Hon41, H, OR, Cl, Br). 





® Vgl. z. B.K. W.F.Kontravscn und A. Poneratz, Z. physik. Chem. (B) 27 
(1934) 176. 
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Die Verdoppelung trat ein in den Reihen C,H;.CO_y\ 
H,C.CH:CH.CO.X, C,H,;.CH:CH.CO.X, aber nur fiir (ey, 
Substituenten X = Cl. Ferner tritt die Verdoppelung ausnahmslos ay{ 
in den Siure-Anhydriden* und in jenen Fiillen, bei denen ay, 
es infolge von Tautomerieerscheinungen nicht mit einheitlichey, 
Substanzen zu tun hat. Ein Beispiel fiir den letzten Fal! jg; 
ortho-Phthalylchlorid, das bekanntlich* in einer Normal- wn 
einer Pseudo-(Oxylacton-)Form existieren kann und dessen Sjek. 
trum (1. Zeile der Figur) dementsprechend eine schwache, aber 
deutliche C:O-Frequenz mit dem iibernormalen Wert o—184/ (2, 
aufweist. Diese Erscheinung soll noch niher verfolgt und ay 
anderer Stelle diskutiert werden. 

Beziiglich der iibrigen Benzoylchloride besagen die vorlie- 
genden Messungen: Die Verdoppelung der C:0O-Frequenz bleilt 
bei Parasubstitution unveriindert; Ausnahme: p-Phthalylchlorid 
mit nur einfacher CO-Frequenz. Bei Orthosubstitution wird dic 
Linie mit der tieferen Frequenz 1725 deutlich schwiicher, dic 
héhere bleibt unverindert; Ausnahme: ortho-Phthalylchlorid mit 
3 C:O-Frequenzen (s. w.0.). Bei Metasubstitution ist nur eine 
C:Q-Linie vorhanden mit einer mittleren Frequenz. Abgeschien 
von den Phthalylchloriden ergibt sich im Mittel: 


C,H, .CO.Cl1: 1727 (7) 1768 (11) 
para X.C,H,.CO.Cl: 1731 (8) 1770 (10) 
ortho X.C,H,.CO.Cl: 1725 (2) 1775 (10) 
meta X.C,H,.CO.C1: 1755 (11) 


Die Einzelwerte sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt; sie ist folgenderma8en zu lesen: In ortho-CH,.C,H,.CO.C! 
werden z. B. zwei Frequenzen gefunden, die als e-1725 und e-1710 
gedeutet sind. Erstere Linie kénnte man auch als £1782 deuten: 
diese Zuordnung halten wir aber fiir unrichtig und haben sie. 
um dies anzudeuten, in eckige Klammern gesetzt, denn ersten: 
stimmt der Zahlenwert nicht und zweitens ist das Intensitiits 
verhiltnis nicht im Einklang mit dieser Auslegung. Wie dieses 
Intensititsverhiltnis sein miBte, sieht man am Beispiel des meta- 
Br.C,H,.CO.Cl, wo in der Tat die von Hgg und Hef erregte 
C:O-Hauptlinie neben der von Hge-erregten beobachtet wurde. 





3 K. W. F. Konrrauscn, A. Poncrarz und R. Sexa, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 


(1933) 1. 
* Vgl. neuerdings A. Kmpar, A. Gatuscuxa und E. Lassax, Ber. dtsch. chem. 


Ges. 68 (1935) 1331. 
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Tab. 1. Die C:O-Frequenzen in X.C,H,.CO.Cl 











a ortho meta | para 











| e — 1725 (2b) e—- 1719 (*/,) e — 1733 (10) 











CH, |= f — 1782] (f—1776) | [f—1790] 
e—1770(12b) | e—1759(126) | e—1768 (12) 

ina 
e —1725 (1) — e — 1782 (8) 


| 

| 
Cl [= f— 1782] = | | f—1789] 

| e—1779(8b) | e—1757(8sb) | e—1772(9b) 
e — 1725 (3) g—1749(0) | e—1727 (8b) 
Br [f— 1782] 7—1753(0) | [f—1784} 
e—1775(10b) | e ~1749(14b) | e—1771 (108) 


e — 1736 (5) = | ec 

















Gorey | ere BN z | wt 
e—1788(5) | e—1760(120) | e—1761 (120) 
e — 1841 (2) — —- | 





Dieses Ergebnis erscheint uns auBerordentlich merkwiirdig. 
Die Erscheinung als ,,.Resonanzverdoppelung* aufzufassen und die 
Verdoppelung auf den Umstand zu schieben, da zufillig 
wo(C:O)~o, + @, oder 2;, scheint nicht angiingig zu sein; wir 
finden derartige Zahlenbeziehungen zwischen der CO-Frequenz 
und anderen, niedrigeren Frequenzen zwar in den Orthospektren 
(1760 ~ 1200 + 560), nicht aber bei den Paraspektren. Als Folge 
einer Tautomerie kann man die Verdoppelung zwar bei Phthaly!l- 
chlorid, aber doch nicht bei einer als einheitlich so gut bekannten 
Substanz wie Benzoylchlorid auffassen. Und als Folge der freien 
Drehbarkeit der CO.Cl-Gruppe um die C-C-Bindung? Diese Ur- 
sache wiirde doch viel eher bei ortho-Substitution verhindert 
werden als bei meta-Substitution. 

Wir wissen derzeit keine Erklirung fiir diese Erscheinung. 


Anhang. 
Wie aiblich, wird im folgenden bei der CO-Frequenz die Linienbreite angegeben. 
Toluylsdurechlorid H,C.C,H,.CO.Cl; bisherige Beobachtung: keine. 


1. In Orthostellung (Fraenkel-Landau). Reinigung durch zweimalige Destil- 
lation einmal bei gewdhnlichem, einmal bei vermindertem Drack, Sdp.,,. 213°0 
bis 213°6 (Lit. Sdp.,,, 212°). Pl.-Nr. 1481: m. F., ¢-=12; Ugd.s., Sp. s. st.; Pl.-Nr. 
1482 und 1483, o. F., ¢==6 und 1'/,; Ugd. s. s. st.; Sp. s. st.; == 83. 

Av==89 (4) (+k): 134 (10) (+k, +e, +0); 213 (5d) (&, e, c); 291 (58) (+e); 
384 (4) (+e,¢); 482 (4) (i, te, c); 475(46) (te, c); 568(10) (&, +e, c); 647 (4) 
‘ky te, e); €56 (7) (k, +e); 768 (4) (k, #, f, te, c); 863 (26) (k, €); 1050 (12) (*, 4, 9, 
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JS, Ee); 1121 (3) (&, e); 1162 (6) (&, 2, e); 1185 (6) (&, e); 1204 (10) (&, ¢, e); 1290 (2, 
(k, e); 1883 (3) (&, e); 1479 (4) (&, F, e); 1570 (6) (&, e); 1600 (10) (&, e); 1725 (24, 
(e); 1770 +9 (126) (e); 2932 (6) (g, 0, &, e); 2975 (5) (g, &, €); 3073 (65) (q, p, o. & 


2. In Metastellung. Darstellung aus m-Toluylsiure (F.-L.) und Phosp)or- 


pentachlorid (Kiaces und Lickrorn, Ber. dtsch. chem. Ges. 32 (1898) 1560, 39 
1560). Zweimalige Vakuum-Destillation Sdp.,,, 218°7—219°7° (Lit. Sdp.,,, 219 bis 
220°). Pl.-Nr. 1484 und 1485; m. F.,¢10 bzw. 2; Ugd.s, Sp.s. st.; Pl.-Nr. 148 
o. F., t==4; Ugd. s. s. st., Sp. s. st., n —88 | 


Av=155 (106) (+k, te, €); 223 (3) (k, te, ¢, +4, +4); 271 (3) (k, Tr é, ¢c); 
303 (4) (&, +e, ¢); 350 (2) (k, +e, c); 422 (5) (k, 1,7, te, c); 480 (*/,) (4, e); 508 (4) 
(&, 2, e, c); 523 (3) (&, @, e, ec); 540 (4) (kK, t, e, c); 666 (8) (k, t, f, e, ec); 770 (2) (k, +): 
802 (1) (&, e); 890 (2) (k); 927 (2)(k); 946 (3) (k, e); 1002 (11) (&, 2, e); 1102 (1) 
(ke, ¢); 1154 (4) (k, 2, e); 1174 (2) (k, e); 1242 (12) (k, 7, e); 1380 (2) (&, e); 1410 ('), 
(e); 1481 (0) (e); 1582 (10) (&, e); 1599 (10) (&, e); 1719(*/,) (e); 17589+9%/, (10 
(e); 2872 (1?) (k, e); 2925 (4b) (q, k, e); 2964 (1) (k); 3069 (12) (a, p, 0, k, e). 


3. In Parastellung (F.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertew, 
einmal bei gewéhnlichem Druck. Sdp. 225°5 —226°7° (Lit. 225 —227°). Keine o. F.- 
Aufnahme wegen Gelbfarbung. PI.-N. 1487: m. F., ¢=-10; Ugd. m., Sp. s. st. 
n= 46. 


A v= 169 (10) (+e, c); 264 (8) (+f, +e, c); 290(8) (te, ©); 355 (2) (te. «): 
415 (9) (+e, c); 486 (8) (+/, te, ¢); 613 (8) (+e, ¢); 640 (8) (e, c); 778 (12) (7, 2, ¢): 
825 (1) (e); 875 (3) (e);. 1027 (*/,) (e); 1168 (15) (f, e); 1201 (12) (e); 1305 (2) (e). 
1374 (4) (e); 1443 (1) (e); 1501 (3) (e); 1602 (20) (Ff, e); 1733 (10) (e); 1768 +8 (12)) 
(e); 2873 (2) (e); 2924 (2) (e); 3072 (1) (e). 


Chlorbenzoesdéurechlorid Cl.C,H,.CO.Cl. Bisherige Beobachtung: keine. 
4. In Orthostellung (F.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem 


Druck. Sdp.,,., 104°8—105°2° (Lit. Sdp.,, 93—-95°). Pl.-Nr. 1441; m. F., ¢= 12: 
Ugd. m., Sp. s. st.; » 652. 


A v== 126 (126) (+e, +b); 176(4) (+e); 197(5) (+e, c, +b); 248 (4) (+7, 
te, c); 356 (2) (fF, te, ¢); 418 (3) (+e); 441 (7) (+4, te, €); 476 (2) (2, €); 535(7) 
(f, te, c); 637 (6) (F, e, ce); 653 (5) (/, e, c); 720 (1) (e); 760('/,) (e); 860 (1) (fe); 
1037 (10) (g, f, e); 1131 (3) (e); 1159 (4) (e); 1185 (8) (e); 1284 (2) (e); 1460 (3) (¢): 
1582 (10) (e); 1725 (1) (e); 1779+12'/, (8d) (e); 3076 (2) (e). 


5. In Metastellung (F.-L.). Reinigung wie oben. Sdp. 224°8 —228°2° (Lit. 225). 
PL.-Nr. 1437; m. F.. #12; Pl.-Nr. 1439: o. F., t= 1'/,. Ugd. m., Sp. s. st. 
n=67. 


Av==162 (8b) (+4, te, c, +b); 203 (5) (+e, c); 245(3) (kh, +e, ¢); 291 (1) 
(k, te); 312 (2) (+e); 326 (2) (k, e, e); 353 (1) (e); 387 (2) (e); 406 (2) (+e, ¢); 452 
(3) (te, ¢); 484 (1) (&, e); 508 (4) (&, e, ¢) ; 613(1) (&, e, c); 657 (125) (h, e, ¢); 7! 
(O) (k, e); 999 (10) (&, Ff, e); 1084 (5) (&, e); 1169 (5) (&, e); 1192 (10) (k, f, e); 1385 
(0) (&, €); 1422 (1) (&, e); 1592 (125) (&, 9, f, e); 1757+ 11'/, (8) (e) ; 3075 (7) (9, ”. 
0, k, e). 

6. In Parastellung (F.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertew 
Drack. Sdp.,,., 100°0—100°4° (Lit. Sdp.,, 111°5°). Pl-Nr. 1442: m. F., t= 12: 
Ugd. m., Sp. s. st.; n= 43, 
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Av =153 (86) (/, te); 258 (7) (/, te, ¢); 314 (3) (4, te); 402 (6) (4, te, 
c); 459 (6) (te, ¢, +b); 560 (7) (Ff, te,¢); 625 (6) (te, c); 717 (8) (4, te, ¢); 
981 (0) (e); 1020 (15) (e); 1090 (10) (e); 1170 (9) (e); 1201 (9) (e); 1295 (*/,) (e); 
1398 (1) (e); 1586 (12) (9g, f, e); 173246 (8) (Jf, e); 1772+8 (95) (e); 3N78 (2) (e). 


Brombenzoesdurechlorid Br.C,H,.CO.Cl. Bisherige Beobachtung: keine. 


7. In Orthostellung (F.-L.). Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Sdp.,, 123°9—124°8°; Sdp. 243°4—244’6° (Lit. 245° baw. 241—243°). Pl.-Nr. 
1725; m. F., Spalt 0°04, ¢=-18; Ugd. m., Sp. s. st.; Pl.-Nr. 1729 (0. F.), t==6'/,, 
einmaliger Substanzwechsel; wegen zu starken Untergrundes nur im Violett 
brauchbar: »=—69. 

Avy 125 (10) (+k, +e, c); 148 (3?) (e); 188 (7b) (+e, c); 234 (5) (k, e, ¢); 
295 (8) (k, +e); 355 (5) (+e, c); 394 (4)(+e, c); 437 (7) (&, +e, c); 470 (5) (k, +e, 
c); 530 (8) (k, te, ¢); 638 (10) (k, f, +e, ¢); 682 (1) (e); 718 (3) (ke); 760 (2) (k, 
¢); 858 (2b) (k, e, ec); 1030 (12) (&, a, f, e); 1046 (3) (e); 1127 (5) (&, e); 1163 (8) (k, 
e): 1191 (10) (&, e); 1264 (1) (e); 1281 (4) (e); 1457 (4) (e); 1561 (3) (e); 1580 (15) 
ik, fe); 1725 (8b) (e); 1775 + 10 (108) (e); 3072 (4) (q, p, e). 


8. In Metastellung. Darstellung aus m-Brombenzoesiure mit Thionyl- 
chlorid. Sdp.,, 131°9—132°0°; Sdp. 240°0—240°7° (Lit. 239; 240; 243°). PI.-Nr. 
1776; m. F., ¢==12; Pl-Nr. 1777; m.F., Spalt verkleinert von 0°06 auf 0°04; 
t- 26; Ugd. st., Sp. s. st.; #50. 

Av—145 (110) (+e, +6); 192 (11) (+e, c); 220(7) (e); 268(5) (+e, c); 302 
(11) (f, +e); 327 (2) (Ff, +2); 429 (7) (+4, +e, ©); 468 (2) (+e); 513 (8) (+e, o); 
590 (26) (+e); 649 (10) (+e, e; 691 (4) (e); 791 (2) (e, c); 896(3) (e); 990 (15) (fe); 
1066 (4) (e); 1180 (14) (%, e); 1411 (3) (e); 1469 (2) (e); 1580 (15d) (9, f, e); 1750+ 
10 (146 ‘g, f,e); 1791 (1) (e?); 3074 (4) (e). 

9. In Parastellung (F.-L.). Dreimalige Vakuum-Destillation. Sdp.,, 
126°4—127°2° (Lit. Sdp.,, 132--135°); Schmp. 39°8° (Lit. Schm. 41° bzw. 42°); 
Pl.-Nr. 1749: m. F., Spalt 0°05; 1-17, 4—48°, Ugd. 8. st , Sp. s. st.; Pl.-Nr. 1750: 
0. F., Spalt 0°03; t=-15; 6— 43°, einmaliger Substanzwechsel; Ugd. s.s. st. (im 
Blau unbrauchbar), Sp. s. st.; 47. 

Av ==145 (4) (+¢); 223 (4) (4, 2, c, +6); 243 (7) (+e); 273 (2) (+e); 379) 
(+e, c); 439 (6) (k, +e, c); 537 (8) (k, te, c); 624 (7) (ke, te, ¢); 702 (10) (k, +e); 
S81 (0) (k, e); 1012 (2) (k, e); 1064 (12) (&, e); 1170 (12) (&, e); 1201 (10) (&, e); 1302 
(1) (e); 1895 (2) (e); 1482 (2) (e); 1526 (8b) (k, e); 1582 (15d) (k, e); 1727+7 (8d) 
(¢): 1771412 (10 b) (e); 3074 (3) (e). 

Benzol-Dicarbonsdurechlorid C,H, .(CO.Cl),. Bisherige Beobachtung: keine. 

10. In Orthostellung (Phthalsdurechlorid) (F.-L.). Pl.-Nr. 721 und 724; 
beide m. F., ¢==10; Ugd. st., Sp. st.; n= 34, 

A v= 157 (10) (+e, ce); 212 (5) (+e, ¢); 252(2)(e); 268(2)(e); 324 (2) (e); 
38) (2) (€); 464 (6) (7, ¢, €); 564 (10) (F, e, ¢) ; 638 (4) (e); 660 (8) (e, ¢); 858 (*/,) (e); 
S99 ("/,) (e); 1013 (2) (e); 1047 (8) (e); 1166 (4) (7% e); 1202 (10) (e); 1244 (*/,) (2); 
1469 (2)(e); 1589 (10) (e); 1736 (5b) (e); 1787 (5b) (e); 1844 (2) (e); 3080 (2) (e). 

11. In Metastellung (Isophthalsiurechlorid). Herstellung aus Isophthalsiure 
und Thionylehlorid (H. Meyer, Mh. Chem. 22 (1901), 426. Dreimalige Vakuum- 
Destillation. Sdp.,, 142°6—143°. Schmp. 40°5—41° (Lit. 41°); Pl.-Nr. 1450; m. 
F..¢=-10; Ugd. m., Sp. s. st.; Pl.-Nr. 1454 und 1455, m. F., Spalt 0°04, ¢—1'/, 
und 3; Pl-Nr. 1463: o. F., ¢ 1. In allen Fallen 845°; n —58. 
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Av==140 (4)(+e); 176(8)(+e,¢); 230(8)(e,¢); 290(4) (te); 317 
(k, te, ); 374 (2) (+e, c); 419 (3) (k, te); 442 (4) (h, te, ¢); 496 (4) (&, ¢); 510 
(4) (&, e); 528 (4) (e, c); 660 (6) (k, f, +e, c); 704 (2) (e); 728 (*/,) (2); 998 (10) (x, 9, 
S, e); 1147 (1) (&, e); 1170 (3) (&, FZ e); 1231 (10) (&, e); 1425 (2) (h, e); 1592 (124, 
(k, f, e); 1760413 (120) (e); 3080 (3) (q, &, e). 

12. In Parastellung (Terephthalsiurechlorid). Herstellung aus Terep)ith,|- 
siure, Phosphoroxychlorid und Phosphorpentachlorid (Locker, Bl (3), 11, 927) 
Dreimalige Vakuum-Destillation. Kp.,, 140°6—141°; Fp. 80°4° (Lit. 79--s0). 
83—84°; 77°). Pl.-Nr. 1449: m. F., ¢==11; Ugd. m., Sp. s. st.; Pl.-Nr. 1451: m. F. 
Spalt 0°04; ¢=1; Pl.-Nr. 1452; o. F., Spalt 0°04 ; ¢=-1°/, (Braunfirbung); n — 45, 

Av= 187 (1) (te); 222 (50d) (e, c); 271 (2) (+e): 402 (*/,) (e); 433 (3d) (xh. 7 
+e, c); 487 (4) (k, +e, ¢); 501 (2) (e); 629 (6) (k, 7, +e, c); 694 (7) (he); 706 (7 
(e, c); 746 (2) (e, ¢); 904 (3) (&, f, e); 1169 (15) (k, 9, T, e) ; 1202 (7) (k, e); 1601 (20) 
(k, g, f, e); 1761+12'/, (12 5) (e); 3086 ('/,) (2). 


13. p-Methoxy-Benzoesdurechlorid H,C.O.C,H,.CO.Cl (F.-L.). Zweimalige 
Destillation bei vermindertem Druck. Kp.,, 137°6—137°8°; Kp. (unter Zersetzung) 
258°4—260°5° (Lit. Kp. unter Zersetzung 262—263°). Pl.-Nr. 1874: m. F., Spalt 
0°04; ¢—9; Ugd. m., Sp. s. st.; n= 44. Sowohl Ramanspektrum als Kochpunkt 
fihren zum Verdacht, da8 die Substanz nicht ganz einheitlich ist; méglichier- 
weise handelt es sich um eine Verunreinigung durch das Metaderivat. 


A v—=148 (6) (+e); 232 (3) (e, c); 286 (5) (+e); 403 (4) (+e, c); 448 (4, 

463 (3) (e, c); 499 (1) (e); 607 (8) (f, +e, c) ; 646 (5) (+e, c): 729 (8) (e); 778(7) (v0): 
873 (3) (e); 1002(3)(e); 1022(*/,)(e); 1059(*/,) (e2); 1104(3)(e?); 1160 (150) 
(g, f, e); 1211 (8) (e); 1262 (5) (e); 1316 (5d) (e); 1422 (2) (e); 1460 (2) (ce). 1501 
(2) (e); 1570 (8) (e); 1596 (20) (7, e); 1731 (10) (f, e); 1764 (10) (e). 
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Synthetische Versuche in der Zuckergruppe 
(II. Mitteilung) 


Uber einige Derivate der Cellobiose 
Von 


J. Bisko und H. Zax 


Aus dem Laboratorium der Bundeslehr- und Versuchsanstalt fiir chemische 
Industrie Wien XVII 


(Kingegangen am 17. 10. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 10. 1985) 


Auf Grund der Untersuchungen, die vor einiger Zeit im 
hiesigen Laboratorium iiber synthetische Lactoside! durchgefiilrt 
wurden, lag es nahe, analoge Versuche auf andere Disaccharide 
auszudehnen. Zunichst wurde Maltose in Betracht gezogen, die 
jedoch trotz lange fortgesetzter Bemiihungen keine brauchbaren 
Produkte lieferte. 


Dies mag teilweise dadurch verursacht sein, daf die kaufliche Maltose nach 
Fiscuer® kein einheitliches Produkt ist. Die nach verschiedenen Arbeitsweisen 
durchgefiihrte Acetylierang bzw. Bromierung fiihrte nicht zu kristallisierenden 
Stoffen, sondern nur zu amorphen, leicht zersetzlichen Substanzen. Da jedoch 
Fiscuer*® mit ahnlichen Produkten durch Kupplung mit Menthol zu einem brauch- 
baren Maltosid gelangte, fiihrten wir mehrfache Versuche mit Rhodan-, Phtalimid- 
und Cyansilber durch, erhielten aber nur dlige Produkte, die zwar bromfrei waren, 
aber wegen ihrer amorphen Beschaffenheit und Zersetzlichkeit nicht charakterisiert 
werden konnten, Einwirkung von fliissigem Bromwasserstoff auf Octacetylmaltose 
fihrte wohl zu einem kristallisierten Produkt, jedoch in ganz unzulianglicher 
Ausbeute. 


Dagegen sind die analogen Derivate der Cellobiose relativ 
leicht zugiinglich. Das Octacetylderivat kann durch Acetolyse 
der Cellulose ohne Schwierigkeit dargestellt werden; wir beniitzten 
von den verschiedenen modifizierten Herstellungsweisen die Vor- 
schrift von GATTERMANN, nach der die Octacetylcellobiose vom 
Schmp. 220° in guter Ausbeute erhalten wird. Die Bromierung mit 
Bromwasserstoff-Eisessig nach FiscHer‘ verliuft glatt, wenn 
man nur das vollstindig reine Acetylprodukt verwendet. Das 
Bromderivat ist im Gegensatz zu anderen Acetobromzuckern 
recht bestaéndig und bleibt selbst an freier Luft wochenlang un- 
veriindert. 


' Mh. Chem. 55 (1930) 25, S.-B. Akad. Wiss. Wien (Il) 138 (1929) 623. 
* E. Fiscuer und E, Armsrrone, Ber. dtsch. chem. Ges. 35 (1902) 3153. 

* E. und H. Fiscuer, ebenda 43 (1910) 2521. 

* E. F:.cuzr und G. Zempren, Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1910) 2536. 
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Dieses Bromprodukt wurde zunichst mit den Silbersa!zey 
des Rhodans, Cyans, Phtalimids, Theophyllins und Theobromiys 
in Reaktion gebracht, wobei folgender Reaktionsverlauf anzy- 
nehmen ist: 


X—Ag+ C, 2H,,0,.(C,H;0), Br = X — C,,.H,,0;.(C,H; 0), + Ag Br. 


Diese Kupplungsversuche erfolgten in einer Lésung von 
m-Xylol, das mit konzentrierter Schwefelsiure gereinigt und iiber 
Natrium destilliert worden war. 

Nach dem Absaugen des ausgeschiedenen Silberbromids und 
unverinderter Silbersalze ergaben sich beim Fallen des Reaktions. 
produktes mit Petrolither in der Regel zunichst amorphe Korper. 
die sich in den positiven Fallen aus absolutem Alkohol oder Benzo! 
kristallisiert erhalten lieBen. Die Acetorhodancellobiose ist schi 
kristallisiert und sehr bestindig, die entsprechenden Produkte 
aus Phtalimid und Theophyllin zwar kristallisiert, aber wegen 
ihrer Zersetzlichkeit viel schwerer fa8bar, die Theobrominver- 
bindung konnte nicht rein dargestellt und die Cyanverbindung 
tiberhaupt nicht erhalten werden. Die Ejigenschaft der Aceto- 
rhodanglukose®, durch Anlagerung von einem Mol Athylalkoho! 
ein Derivat des Thiourethans, in welchem ein H des Amids durcli 
den Rest des acetylierten Zuckers ersetzt ist, zu liefern, konnte 
bei der Cellobioseverbindung ebensowenig beobachtet werden wie 
seinerzeit bei der Lactoseverbindung*. Versuche, die Acetylver)in- 
dungen der Cellobioside durch Verseifung mit methylalkoholischem 
Ammoniak oder Barytlésung in die Cellobioside selbst tiberzu- 
fiihren, blieben bisher ohne Erfolg. Die erhaltenen, durchwegs 
syrupésen Substanzen waren zwar in Wasser léslich, was auf 
eine eingetretene Verseifung hinweist, doch konnten sie auf keine 
Weise zur Kristallisation gebracht werden. Es ist wohl anzu- 
nehmen, daB die verseifenden Mittel die Disaccharidbindung zer- 
stéren und weitergehende Zersetzungen verursachen. 

Des weiteren wurde versucht, héhere hydroaromatische 
Alkohole mit Acetobromcellobiose in Reaktion zu bringen, wobe! 
die von FISCHER’ angewandte Methode — Schiitteln des in wasser 
freiem Chloroform gelésten Bromproduktes in Gegenwart von 
Silberkarbonat — beniitzt wurde. 





6 KE. Fiscuer, Ber. dtsch. chem. Ges. 47 (1914) 1377. 
6 Mh. Chem. 55 (1930) 25, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 138 (1929) 625 
7 E. Fiscner und K. Rasxe, Ber. dtsch. chem. Ges, 42 (1909) 1465. 
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Die Reaktion verliuft nach dem Schema: 
2? C,2H,,0;.(C.H;, 0), Br+2R.0H+ Ag, CO, = 
==2 CieH; 2019(C,H,;O),OR oa 2Age¢Br — CO, + H,O. 


Wir haben diese Reaktion auf das Menthol und d-Borneol ange- 
wandt; beim Menthol verlief sie glatt und lieferte ein schén 
;ristallisiertes Acetyleellobiosid, beim Borneol trat jedoch keine 
Kupplung ein, wir erbielten neben einer geringen Menge Hepta- 
acetyleellobiose ein dem von FiscHer beschriebenen dhnliches 
Tetradekaacetylderivat eines Tetrasaccharides. Da die Verseifung 
des Acetylmenthollactosides® und des Maltosides® glatt verlaufen 
war, erwarteten wir auch, vom Acetylmentholcellobiosid leicht 
zum Mentholcellobiosid zu gelangen, konnten dieses aber leider 
trotz mannigfacher Versuche nicht erhalten. 

SchlieBlich versuchten wir noch, Phenole mit Acetobrom- 
cellobiose in Reaktion zu bringen, und zwar nach der Methode, 
die FIscHER'® zur Darstellung des Vanillinglukosides verwendet 
hatte. Die mit Vanillin und Thymol angestellten Versuche er- 
vaben jedoch keine positiven Resultate. 


Versuchsteil. 
1. Rhodansilber und Acetobromcellobiose. 


4g Rhodansilber und 10g Acetobromcellobiose, beide bei 
130° und 10mm Druck iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und 
feingepulvert, werden in 150m frisch tiber Natrium destillierten 
\vlols eingetragen und im Olbad 2 Stunden unter hiaiufigem Um- 
schiitteln auf 130° erhitzt. Dann saugt man die heibe Fliissig- 
keit von den Silbersalzen ab, extrahiert diese mit heiBem Chloro- 
form und gieBt die heiBen Filtrate in diinnem Strahl in gut ge- 
kiihlten Petrolather, wobei sich ein flockiger Niederschlag bildet. 
Dieser wird abgesaugt und in warmem, absolutem Alkohol ge- 
list. Beim langsamen Abkiihlen scheidet sich die Acetorhodan- 
cellobiose in schénen Nadeln aus. Ausbeute 6—7g (zirka 70% 
der Theorie). Die Substanz schmilzt scharf bei 201° (unkorr.), 
ist leicht léslich in Essigester, Chloroform, warmem Alkohol, 
Benzol und Xylol, kaum léslich in Ather, praktisch unléslich in 
Petrolither. Kaltes Wasser list wenig, warmes etwas mehr. 





* Mh. Chem. 55 (1930) 25, S.-B. Akad. Wiss. Wien (11d) 138 (1929) 623. 

* E. und H. Fiscuer, Ber. dtsch. chem, Ges. 43 (1910) 2521. 

*° E. Fiscner und K. Ras«r, Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909) 1465. 
\lonatshefte fiir Chemie, Band 67 8 
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Fiir die Analyse wurde der Kérper noch viermal aus a))s»- 


lutem Alkohol umkristallisiert. 


4°352mg Sbst.: 7°648mg CO,, 2°064mg H,O. — 3°062mg Sbst.: 0°056em* N (220 


752mm). 
C,,H,,0,, NS. Ber. C 47°83%, H 5°21%, N 2°07%. 
Gef. , 47°92%, , 5°27%, , 2°09%. 


Zur optischen Bestimmung diente analysenreine Substanz in Essigester- 


lésung. Fir weiBes Licht ergab sich: 


—0°57°. 100 ° 
atk wom 0 
1.7686 148 





(#)10— 


Versuche, die Acetylgruppen mittels Atzbaryts abzuspalten, fiihrten, wie oben 
erwahnt, zu keinen definierbaren Produkten. Trotz mannigfach abgeanderter \er- 
suchsbedingungen gelangte man immer nur zu gelblichen, bitter schmeckenden 
Syrupen, die nicht zur Kristallisation zu bringen waren. 

Eine Anlagerung von Alkohol unter Bildung einer Thiourethanverbindung, 
wie sie Fiscner'' bei der Glukose durchfihrte, trat bei der Acetorhodancellobiose 
nicht ein, da sie auch bei langer Einwirkung gegen heiBen Alkohol resistent ist. 
Die Behandlung mit methylalkoholischem Ammoniak, die bei der analogen 
Glukoseverbindung zur Abspaltung der Acetylgruppen und Bildung eines Thioharn- 
stoffglukosides gefithrt hatte, ergab im vorliegenden Falle nur eine hellgelbe. 
bittere Substanz von syrupéser Beschaffenheit, die nicht zum Kristallisieren zu 


bringen war. 


2. Phtalimidsilber und Acetobromeellobiose. 


10g Acetobromeellobiose, bei 130° und 10mm Druck ¢- 
trocknet, und 2°59 gut getrocknetes Phtalimidsilber werden in 
150 cm? absoluten Xylols 2 Stunden auf dem Wasserbad erwiirmt. 
Dann wird nach Zusatz von 05g Phtalimidsilber die Temperatur 
withrend 10 Minuten auf 130° gesteigert. Liangeres Erhitzen 
fiihrt zu Zersetzungen. Man filtriert vom Bromsilber ab wd 
gieBt die erkaltete Lisung in 400cm* eisgekiihlten Petrolither. 
wobei ein gelblicher, feinflockiger Niederschlag ausfallt. Beim l1m- 
kristallisieren aus Benzol zeigte sich, daB der Koérper zersetzlic!i 
ist. In den Mutterlaugen der Kristallisationen schieden sic/ 
nimlich immer wieder kleine Mengen Phtalimid aus, ebens: 
fielen nach dem Wiederauflésen der Substanz geringe Menge 
der schwer léslichen Heptaacetyleellobiose aus, die jedesma! 
durch Filtration beseitigt wurden. Mit einer Verfirbung ist dies: 
Zersetzung nicht verbunden. Andere Lisungsmittel (Alkoli|. 
Chloroform) bieten keinen Vorteil. 





11 B. Fiscuer, Ber. dtsch. chem. Ges. 47 (1914) 1377. 
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Die méglichst gereinigte Substanz ist feinkristallisiert und 
schmilzt bei 140—142°. 


3977 mg Sbst.: 7879mg CO,, 1°874mg H,O. — 3°120mg Sbst.: 0°0504em* N 
(21° 746 mm). 


C,4H40,,N (765). Ber. C 53°24, H 5°26, N 1°83. 
Gef. , 54°03, , 5°27, , 1°84. 


Der K6érper ist leicht léslich in Essigester, Chloroform, Azeton, warmem 
Alkohol und Benzol, schwerer in Ather, unléslich in Petrolaither. In Wasser zer- 
setzt er sich rasch. Die Verseifung verlief resultatlos. 


3. Theophyllinsilber und Acetobromcellobiose. 


10g wie oben getrocknete Acetobromcellobiose und ebenso 
vetrocknete 5g Theophyllinsilber'*, feinst gepulvert und gemischt, 
werden mit 100cm® frisch iiber Natrium destillierten Xylols 
2 Stunden unter hiaufigem Schiitteln bei 100° digeriert. Dann 
wird nach Zugabe von O'5g des Silbersalzes einige Minuten zum 
Sieden erhitzt. Es ist wichtig, zuerst lingere Zeit auf niedrigerer 
Temperatur zu halten, da sich sonst das Reaktionsprodukt Glig 
abscheidet und die Ausbeute sehr schlecht wird. Da die Xylol- 
lisung in diesem Falle schlecht filtrierbar ist, setzt man zu der 
abgekiihlten Fliissigkeit 50cm Chloroform, saugt von den Silber- 
salzen ab und gieBt in 500cm? eiskalten Petroliither, wobei ein 
pulveriger Niederschlag ausfiallt. Die Ausbeute an diesem Rob- 
produkt betriigt 75g, doch ist die Reinigung verlustreich, da der 
Kérper zersetzlich ist und beim Umlésen sich ein Teil 6lig ab- 
scheidet. Als Lésungsmittel eignet sich am besten Alkohol. Nach 
zehnmaligem Umkristallisieren aus Alkohol schmolz der Kérper, 
der nicht sehr gut kristallisiert, bei 174°, nachdem schon bei 165° 
Sinterung begonnen hatte. 


4323 mg Sbst.: 7°901 mg CO,, 2°170mg H,O. — 2°873mg Sbst.: 0°1781 em* N 
(22°, 748 mm). 
C,,H,,0,,.N, (7983). Ber. C 49°60, H 5°30, N 7°02. 
Gef. , 49°62, , 5°61, , 7°05. 


Die optische Bestimmung wurde in Essigesterlésang durchgefiihrt. Es ergab 
sich fiir weiBes Licht : 
+0°76°.100 __ 


ee eee 





“ E. Fiscuer und Acs, Ber. dtsch. chem. Ges. 28 (1895) 3139. 
S* 
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Der K6rper ist leicht léslich in Chloroform, Essigester, Benzol, warmem Al k ohio) 
schwer léslich in Ather und Petrolather. In Wasser lést er sich langsam unter 


Zersetzung. 
Die Verseifung mit methylalkoholischem Ammoniak fiihrte zu keine; 


charakterisierbaren Produkten. 


4. Theobrominsilber und Acetobromeellobiose. 


Die Reaktion wurde so wie im vorausgehenden Falle durchgefiihrt. Das 
aus Petrolather gallertig ausfallende, nach dem Trocknen pulverige Rohprodukt 
schied sich beim Umlésen aus Benzol in gut kristallisiertem Zustand aus. T rotz- 
dem gelang es nicht, den Kérper in analysenreinem Zustande zu erhalten; die 
Analysendaten machten es wahrscheinlich, daB ein Gemisch des erwarteten 
Kupplangsproduktes mit Heptaacetylcellobiose vorlag, dessen Trennung niclit 


moglich war. 


5. Cyansilber und Acetobromeellobiose. 


Bei wiederholten Kupplungsversuchen, bei denen stets starke Bromsilber- 
abscheidung eintrat, wurde jedesmal ein gut kristallisierter Kérper erhalten, der bei 
166° schmilzt. Auffallenderweise ist dieser Stoff frei von Stickstoff und zeigt auch 
nicht die fiir Acetylcyancellobiose berechneten C- und H-Werte. Es diirfte sich 
um ein Gemisch von Heptaacetylcellobiose und einem Tetradekaacetyltetrasac- 


charid handeln. 


6. /Menthol und Acetobromcellobiose. 


10g wie oben getrocknete Acetobromcellobiose und 20% 
reines, trockenes /-Menthol wurden in 100cm* iiber Phosphor 
pentoxyd destillierten Chloroforms gelést und mit 5g frisch ge- 
falltem, im Vakuum bei 100° iiber Phosphorpentoxyd getrockneten 
Silberkarbonat versetzt. Eine stiirmische Reaktion, wie sie FISCHER" 
bei fihnlichen Reaktionen beschreibt, war nicht zu _ beobacliten. 
Nach vierstiindigem Schiitteln in der LresicS°#=N Ente war die 
Umsetzung beendet. Man filtrierte von den Silbersalzen ab, wuscli 
diese mit Chloroform nach und mischte das Filtrat mit 1500cm’ 
eiskalten Petrolithers. Das Kondensationsprodukt schied sich erst 
lig ab, ging aber bald in festen, pulverigen Zustand iiber. |: 
wurde nach dem Absaugen in méglichst wenig Chloroform gelist 
und wieder mit eiskaltem Petrolither gefillt. Diese Prozedur 
wird wiederholt, bis das Produkt véllig geruchlos ist. Nun 
kristallisierte man aus heiSem absoluten Alkohol unter Tierkolile 
zusatz um, wobei das Filtrat beim Erkalten zu einem Kristall: 
brei erstarrte. Nach weiterem viermaligen Umfillen aus absolute 





13 EF. Fiscner und K. Rasxe, Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909) 1469. 
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Alkohol war die Substanz rein. Sie war gut kristallisiert und 
schmolz bei 163—165° ohne Zersetzung. 


4'486mg Sbst.: 9°110mg CO,, 2°976mg H,0. 
CygH;,0;, (774°4). Ber. C 55°70, H 7°03. 
Gef. , 55°39, , 7°42. 


Zur optischen Bestimmung diente analysenreine Substanz in Essigester- 
jisung. Es ergab sich fir weiBes Licht: 


‘ — 0°42°.100 . 
ry )18 —— ee on 0 
() 1.3°720 112 





Der Kérper ist leicht léslich in Chloroform, Essigester, Benzol und hei’em 
Alkohol, schwer léslich in Ather, unléslich in Petrolather und Wasser. 


Die Ausbeute betrug etwa 40% der theoretischen. Ver- 
s-hiedene Versuche, durch Verseifung des Stoffes zu dem Menthol- 
-ellobiosid selbst zu gelangen, fiihrten zu keinem positiven Er- 


vebnis. 


7. d-Borneol und Acetobromeellobiose. 


Unter den gleichen VorsichtsmaBregeln wie im vorigen Falle wurden 5g 
Acetobromcellobiose, 15g Borneol und 2°5g Silberkarbonat in 70cm* Chloroform 
zur Reaktion gebracht. Nach zweistiindigem Schiitteln war die Bromabspaltung 
vollstandig erreicht. Das in gleicher Weise wie in den iibrigen Fallen abgeschiedene 
Rohprodukt war nicht einheitlich. Beim Auflésen in absolutem heifen Alkohol 
ergab sich ein schwerer léslicher Anteil, dessen Schmelzlinie 190—198° sowie dessen 
Zusammensetzung (C 49°26%, H 5°77%) auf Heptaacetylcellobiose hinwiesen. 

Die Mutterlauge dieses kristallisierenden Stoffes lieferte eine gallertige 
Substanz, die beim Verreiben mit Petrolither pulverig wurde. Nach éfterem Um- 
lsen bildete sie ein amorphes Pulver, das nach seinen Eigenschaften und seiner 
Zusammensetzung (C 49°70%, H6°10%) dem von Fiscuer‘* beobachteten Tetra- 
dekaacetyltetrasaccharid sehr ahnlich ist. Jedenfalls ist aber das d-Borneol nicht 
mit dem Zuckerrest gekuppelt worden. 

8. Auf die mit Vanillin und Thymol angestellten Versuche soll, da sie 
bisher ergebnislos verliefen, nicht naher eingegangen werden. 





4 Ber. dtsch. chem. Ges. 43 (1910) 2536. 
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Uber die Esterhydrolyse in reinem Wasser 


Von 


A. SKRABAL 
wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Eingegaugen am 21. 10. 1985. Vorgelegt in der Sitzung am 24. 10. 1935) 


Veranlassung zu nachstehenden Erérterungen gaben zwei 
vor kurzem erschienene Arbeiten, die dadurch gekennzeichnet 
sind, da8 ihre Verfasser von der einschldgigen Literatur so gut 
wie keine Notiz nehmen. In den beiden Arbeiten wird der \er- 
such gemacht, neben der durch Wasserstoffion beschleunigten 
Esterhydrolyse eine etwaige unkatalysierte Reaktion (Action spon- 
tanée de l’ean) festzustellen. A. KIRRMANN! findet eine solche bei 
der Hydrolyse des Allylesters und Athylesters der Brenztraubhen- 
siiure und den Azetaten der Orthoaldehyde (Acrolein und Pro- 
pionaldehyd). Die MeBmethode war die konduktometrische. 
W. PoETHKE? findet hingegen bei den Athylestern der Ameisen- 
siure und Essigsiiure lediglich sawre Hydrolyse. Der Reaktions- 
fortschritt wurde titrimetrisch verfolgt. 

Die Hydrolyse oder Verseifung der Ester unterliegt be- 
kanntlich der Zeitgleichung einer Nebenwirkung?: 


d|dt = (Iw + kgh+kai) (a—a) (1) 


wo a die Anfangskonzentration des Esters, x die Umsatzvariable, 
h und i die Konzentrationen von Wasserstoffion und Hydroxylion 
und die drei & die Koeffizienten der Wasserverseifung, der sauren 
Verseifung und der alkalischen Verseifung bedeuten. Die Werte 
von A und i sind miteinander durch hi=vw verkniipft, wo w das 
Tonenprodukt des Wassers ist. 

Aus Gleichung (1) folgt, daB es ein hh, und i=i, geben 
mu, wo die Hydrolysegeschwindigkeit ein Minimum und die 
Stabilitéit des Esters ein Maximum ist. Fiir dieses Stabilitiits- 


maximum ist: 
hyo =Vkaw/k, (2) 


und damit: 





1 A. Krrruann, Bull. Soc. chim. France [5] 1 (1934) 247 u. 254. 
2 W. Porruke, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1031. 
5 Siehe u. a. A. Sxrapat, Z. Elektrochem. 33 (1927) 322. 











Uber die Esterhydrolyse in reinem Wasser 119 


kehy =kaio= Viskaw (3) 
oder in Worten: Im Stabilitétsmaximum wird der Ester durch 
Wasserstoffion und Hydroxylion gleich rasch verseift. 

Kleine Werte von k, miissen daher im Stabilitdtsmaximum 


aufgesucht werden, die Wasserverseifung wird um so leichter zu 
heobachten sein, je gréfer der Wert des Verhiltnisses: 


v=hky/2Vkskaw (4) 


ist. Der jeweilig geltende Wert von h bestimmt im Verein mit 
den drei Koeffizienten das Phiinomen der Hydrolyse. 

Verseift der Ester in ,reinem“ Wasser als Lésungsmittel, 
so bestimmt 2 oder die laufende Konzentration der dem Ester 
zugrundeliegenden Carbonsdure den Wert von h. Ist x nicht zu 
Liein, so folgt fiir die Aziditiat: 


h——8/24+ 32/4432 (5) 


wo 9 die Dissoziationskonstante der Carbonsiiure ist. Wenn bei 
dieser Aziditiit die alkalische Verseifung verschwindend langsam 
geht gegeniiber den beiden anderen, so nimmt die Gleichung (1) 
die Form an: 


da/dt—=[k»+k,8/2 + (¥1+4a/3—1)](a—z). (6) 


Von dieser Gleichung sagt KirRMANN, daB sie schwer, 
PORTHKE, daB sie nicht integrierbar ist. Ich will daher ihr Jnte- 
gral fiir zwei Wertepaare von x und ¢ hinschreiben: 


























en. ot © .—¢ 1 a PMs eu, 
(fs = Fa ss u,—s be 206-43)" eta, i 2(¢ =a! P—t, 
‘ ; eS ae (7) 
k,6—2k,, da lax 
c= ko arg > «4 u-//*% +1 | 


Wenn das k, derart klein ist, daB die Wasserverseifung 
gegentiber der sauren Verseifung vernachlissigt werden kann, 
wird ¢=1 und das Integral (7) degeneriert zu: 





2a k, (tp —t,) =21 ‘o—1)In £E 4 (641)In2—™ (x) 





e+e, p—%, 
Wenn umgekehrt &,5 verschwindend klein ist gegeniiber 
2k», 80 wird c==—-oo, und dann entartet die Gleichung (7) zu: 


(9) 


Was besagt, daB allein die Wasserverseifung zu beobachten ist. 


lew (tg — t) =In — 


—Z, 
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Fiir Siuren, deren 3 nicht zu klein, aber auch nicht =, 
grofi ist, degeneriert die Gleichung (5) zu: 


h= sx (10) 


was fiir die Mehrzah/ der Carbonsiuren mittlerer Konzentratioy 
zutriftt. 


Dann wird aus Gleichung (6): 
dx/dt=(k»+k, VS) (a—z) (11) 
und ihr Integral lautet: 

















a CC 
2 2Ya+i) Va—-Vx, 2Va—2) VatYx,  24)/z, (12 
(13) 

my Kw 

ar 


Wenn nunmehr k, verschwindend klein ist, wird 20, uni 
dann folgt die Konstante der sauren Verseifung aus (12) durch 
Entartung: 

. 1», Va—V2,) Va+V2,) 
V8 (he — ban = 8 3) 
HVS —t)— fe” Ya-Ve,) Vor, (13) 





oder, wenn man ,von Anfang an integriert“ und also 2, und f, 


Null wihlt: 
(14) 





Andererseits wird fiir k,=0 aus (12) wieder die Gleichung (‘) 


Vor vielen Jahren hat A. B. MANNING‘ in einer ausve- 
zeichneten Untersuchung die Hydrolyse des Ameisensduredthylesteys 
in reinem Wasser konduktometrisch und titrimetrisch gemessen 
und die Konstanz des nach (8) berechneten Koeffizienten k, fest- 
stellen kénnen. Die Anfangskonzentrationen a des Esters lagen zwi- 
schen 0°05 und 0°17. Der Wert des Koeffizienten &, in den iiblichen 
Einheiten (Mole je Liter und Minute) ergab sich zu k, =0'184 (25°). 

Die Hydrolyse des Athylformiats in reinem Wasser lit 
sich somit als saure Verseifung darstellen, der Umsatz nach einer 
etwaigen Wasserverseifung ist verschwindend. Selbstredend gi!t 
das in Ansehung der gewihlten Anfangskonzentration a (es 
Esters. Wiirde man zu einer verdiinnteren Esterlisung iibergehen. 





* A. B. Mannine, J. chem. Soc. London 119 (1921) 2079. 
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«) kénnte man die anderen Verseifungswege nicht mehr vernach- 
lissigen, denn im Neutralititsgebiete (h—10-") verseift nach 
dem Werte von &, der Ameisensiaureester ganz iiberwiegend 
alkalisch 8, 

in Unkenntnis der Arbeit von MANNING kommt POETHKE zu 
jer. nimlichen Ergebnis wie MANNING. POETHKE priift die Glei- 
chung (14), welcher die Beziehung (10) zugrundeliegt. Das h 
einer Ameisensiurelésung laBt sich jedoch genau nur nach Glei- 
chung (5) beschreiben. L&8t man aber die Gleichung (10) als 
rohe Anndherung gelten, so folgt aus den Messungen von POETHKE 
fiir Athylformiat k,—0°103 (20°). 

Dagegen gilt die Gleichung (10) fiir Essigsdéure nicht zu 
kleiner Konzentration. POETHKE hat auch versucht, die Hydrolyse 
les Athylazetats in Wasser allein nach Gleichung (14) zu berechnen. 
Da dieser Ester auf dem alkalischen und saaren Wege sehr viel 
langsamer verseift als der Ameisensdureester, bleibt die Reaktion 
z Anfang lange Zeit in dem Gebiete, wo das A und damit die 
Geschwindigkeit schlecht definiert ist und im wesentlichen durch 
die Verunreinigungen des Lisungswassers und des Esters be- 
stimmt wird. Das hat POETHKE auch experimentell gezeigt. Vom 
Standpunkt der Theorie war diese Sachlage vorauszusehen. So 
fiihrten seime miihevollen, auf lange Zeitriume ausgedehnten 
Messungen zu keinen wesentlichen und verwertbaren Ergebnissen, 
denn daB die Verseifung des Athylazetats bei erheblicher Essig- 
siiurekonzentration eine saure ist, ist allbekannt. An den sprin- 
genden Punkt, ob im Stabilitiitsmaximum eine Wasserverseifung 
nachweisbar oder nicht nachweisbar ist, kommen seine Messungen 


nicht heran. 

Eine merkliche Wasserverseifung findet KikRMANN bei der 
Hydrolyse der Ester der Brenztraubensdéure in reinem Wasser. In 
folgendem sind seine Mefergebnisse am Athylpyruvinat wieder- 
gegeben. In der ersten Zeile findet sich die Reaktionszeit in Mi- 
nuten, in der zweiten die Konzentration der gebildeten Brenz- 
traubensiure, in der dritten die von mir intervallweise berech- 
nete Konstante erster Ordnung. Fir kleine Werte von x mubte 
die Reihenentwicklung benutzt werden *. Die Anfangskonzentration 
les Esters ist im ersten Versuche a=0'117, im zweiten a~0'0608. 





° A. Sxrapat und A. Seerx, Mh. Chem. 38 (1917) 191. 
’ ® Siehe A. Sxrazar und A. Zanorxa, Mh. Chem. 63 (1933) 6 bzw. 8.-B. Akad. 
Wiss. Wien (I1b) 142 (1933) 216. 
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t 5 70 123 240 540 1380 1560 1950 3180 3420 4329 
10°x O21 0347 0457 O'704 1°400 3°93 4°58 628 12°08 13°34 184 
10°k — 180 177 182 200 2°63 3°20 3°91 4°37 5°04 = 55 

t 5 120 240 540 1500 1980 2835 3420 4275 4890 6240 85 
10°x 0°12 0°24 0°365 0°750 2°00 2°73 4°27 5°50 738 885 12°20 18°29 
10°°k — 173 171 Bll 219 B61 314 372 405 453 4°94 = 5°7% 


Die Koeffizienten sind zu Anfang der Reaktion anniihern,/ 
konstant, spiiter nehmen sie zu, woraus auf das Vorliegen eine; 
sauren Verseifung zu schlieSen ist. Ferner nimmt KIRRMANN gp, 
da8 zu Anfang der Reaktion lediglich Wasserverseifung vorliegt, 
und berechnet daher das fk» nach: 


1 { Ax 
ke Bf At aa 


zu ky==1°736 + 10—-® (25°) in unseren Einheiten. 

Wenn die Dinge wirklich so liegen wiirden, so lieBe sic) 
sehr leicht auch ein Niherungswert fiir ‘, gewinnen — KirrMayy 
berechnet einen solchen — und diese Werte von &, und k,, lieben 
sich nach dem Integral (7) iiberpriifen, denn auch fiir die Brenz- 
traubensiure (5=3'2 - 10-%) muB, wie fiir die Ameisensiiure, die 
Gleichung (5) benutzt werden. 


Das Rechenverfahren von KIRRMANN setzt voraus, dal im 
Stabilititsmaximum die Wasserverseifung die beiden anderen 
Verseifungsarten weit tibertrifft. Das ist fiir v>1 der Fall. Die 
» Reaktionskurve* hat dann im Stabilititsmaximum einen /or’- 
zontalen Verlauf (Kurve a in Fig. 2 meiner Arbeit*) oder die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist iiber einen weiten Bereich von h vou 
letzterem unabhdingig. Das ist beim Methyldichlorazetat’ und 
beim Essigsiureester des Glyoxals*® zu beobachten. 


Ist hingegen v1 oder von dhnlicher GréBenordnung, s 
zeigt die ,,Reaktionskurve* im Stabilitéitsmaximum ein schar/es 
Minimum (Kurve 6 in Fig. 2 meiner Arbeit), die Hydrolyse des 
Esters verliuft nach allen drei Verseifungsarten im kommen: 
surablen Mae und die Geschwindigkeit ist iiber keinen endlicheu 
Bereich von h von letzterem unabhdingig. 

Ein solches Minimum zeigen auch die Messungen von KiRk& 
MANN an den Brenztraubensiureestern, namentlich am Allylester. 
Es ist seiner Aufmerksamkeit nicht entgangen, und er hat — 





7 A. Sxrasat und M. Rickert, Mh. Chem. 50 (1928) 369 bzw. S.-B. Akad. 


Wiss. Wien (IIb) 187 (1928) 845. 
8 A. Sxranat und £, Girscarnarer, Z. physik. Chem. 128 (1927) 459. 
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unter Hinweis auf die klassische Arbeit von J. J. A. Wis — ganz 
foleerichtig an das Vorliegen einer merklichen alkalischen Ver- 
seifung gedacht. Nun nimmt aber KigRMANN an, daB das Ver- 
hiltnis ka:k, fiir Brenztraubensiureester von derselben GréBen- 
ordnung 104 ist wie fiir Methylazetat, woraus sich nach (2) fiir 
die Aziditét des Verseifungsminimums h, = 10~° berechnet, wiihrend 
das h seiner MeBreihen von der GréBenordnung h—10-* ist, wor- 
aus er schloB, dab bei seinen Versuchen am Brenztraubensiiure- 
ester die alkalische Verseifung vernachlissigt werden diirfe und 
dab das beobachtete Minimum méglicherweise durch Stérungen 
bedingt sei, die auf den Einflu8 unbekannter Verunreinigungen 
zuriickzufiihren sind. 

KIRRMANN iibersieht, daB die Koeffizienten &, und k, des 
Athylpyruvinats vor zehn Jahren von uns gemessen wurden ’. 
Aber selbst in Unkenntnis unserer Arbeit hatte die von ihm erwihnte 
Erscheinung, daB sich der Brenztraubensaureester mit Atzkali 
wie eine freie Sdure titrieren lasse, ihm sagen kénnen, daB dieser 
Ester sehr viel rascher alkalisch verseifen miisse als das Methy!]- 
azetat. 

Aus den von uns bei 25° gemessenen Werten k, 000816 
und kag=11- 105 folgt fiir die Aziditaét des Verseifungsminimums 
i, =3'67-10~‘, entsprechend einer Brenztraubensaiurekonzentration 
r, =0°409 - 10-*. Mit dieser Konzentration fallt in der Tat das 
von KIRRMANN beobachtete Minimum sehr gut zusammen, nament- 
lich, wenn man erwagt, daB das «, fiir einen Zeitpunkt, das ge- 
fundene Minimum in & fiir ein Zeitintervall gilt. Diese Rechen- 
ergebnisse sprechen dafiir, daB das von KIRrMANN beobachtete 
Geschwindigkeitsminimum reell ist. 

Aus den Koeffizienten k, und &, berechnet sich fiir den auf 
die saure und alkalische Verseifung im Stabilitiitsmaximum ent- 
fallenden Anteil der monomolekularen Konstante 0°60 -10~-°. Zieht 
man diesen Betrag von dem interpolierten Minimum 1°7- 10~° ab, 
so resultiert fiir den Koeffizienten der Wasserverseifung : 


ke=1°1 - 10-° 
Aus dem Mittel k—5'68- 10-5 der Schlu8Bwerte beider Ver- 
suche, dem zugehérigen «—15'04- 10-%, das sich aus den letzten 


Intervallen beider Messungen als Mittel ergibt, dem zugehérigen 
h—=5'52-10-%, folgt nach: 


5°68 + 10-5 == 5'52- 10-*k, +: 18 -10-%- VL - 1054+ 11-10 





° A. Sxrapat, F. Pravr und H. Arrocpr, Mh. Chem. 45 (1924) 141. 
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fiir die Konstante der sauren Verseifung: 
k, =0°00826 


in guter Ubereinstimmung mit dem von uns 1924 gefundenoy 
Werte. 

Mit diesen drei Koeffizienten k,, k, und k, wire nun iy 
das Integral der Differentialgleichung : 


1 


J -) (a 


dx 


é 4x 
Ge — [bth Yi+ F—1) + 5 (V 
t 


einzugehen. Wir wollen uns diese Rechenarbeit schenken, nament- 
lich in Anbetracht des Umstandes, daB es noch zu erwihnende 
Versuchsbedingungen gibt, die zu einfacheren Differentialelei- 
chungen fiihren, nach welchen sich die Geschwindigkeit im Sta- 
bilitétsmaximum berechnen 1aBt. 

Dagegen wollen wir im Anschlu8 an die Versuchsbedin- 


gungen von KIRRMANN unter Beniitzung der Koeffizienten (25°): 








—~ 2) (15) 


k, 
1+ 








ko=1°1-10-5 
k, =826-10-%) (16) 
kg=11-105 


den monomolekularen Koeffizienten k—k,+hk,+ik, fiir eine 
Reihe von Werten der Umsatzvariablen x berechnen. 


10° x 10°h 10°h ks 10°t ka 10°k 
O°2 0°188 0°155 0°85 1°84 
0°3 0°276 0°228 0°399 1°73 
0°407 0°365 0°302 0302 1°70 
0°5 0°440 0°364 0°250 171 
1°0 0°800 0°661 0°138 1°90 
2°0 1°393 1°151 0°079 2°33 
5°0 2°708 2°237 0°041 3°38 
10°0 4°279 3°534 0°026 4°66 
15°0 5°510 4°552 0°020 5°67 


Die x wurden so gewihlt, daB sie zwischen zwei x der 
beiden MeBreihen von KiRRMANN zu liegen kommen. Die Uber- 
einstimmung der berechneten & mit den im Experimente beob- 
achteten ist eine ausgezeichnete, namentlich wenn man bedenkt, 
daB erstere fiir ein bestimmtes x, letztere fiir ein Intervall zweier 
Werte von x gelten. Es besteht somit kein Zweifel, daB iiber 
den ganzen, von KIRRMANN gemessenen Bereich die Hydrolyse (es 
Esters nach allen drei Verseifungsarten im kommensurablen Mate 
nebeneinander verliuft, daB der Verlauf der Reaktion somit “’ 
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durch die Differentialgleichung (15), und nicht durch die Gleichung 
(6) wiedergegeben werden kann. 

Wir haben im Jahre 1924 Athylpyruvinat auch in rein- 
wisseriger Lésung verseift und den Reaktionsfortschritt titri- 
metrisch ermittelt!*. In Anschauung der geringen Analysen- 
genauigkeit haben wir es aber nicht gewagt, auf eine merkliche 
Wasserverseifung zu schlieBen, obwohl zu Reaktionsbeginn der 
gefundene Koeffizient um etwa 1-10~° gréfer war als der aus 
, und ky berechnete. Die Messungen von KikRMANN nach der ge- 
naueren Leitfahigkeitsmethode bestitigen unsere ilteren Mefi- 
ergebnisse und sprechen dafiir, daB obige Differenz 1-10—° reell 
und auf das Konto der Wasserverseifung zu setzen ist. 

Die Koeffizienten (16) sind also das Ergebnis der kritischen 
Durchrechnung der Messungen von wns und KIRRMANN. Aus ihnen 
folet fiir das v des Brenztraubensidureithylesters nach (4): 


v= 1°82 (25°). 
Diese Zahl besagt, daB im giinstigsten Falle — das ist im 


Stabilitétsmaximum — die unkatalysierte Reaktion 1°82-mal rascher 
verliuft als die durch H’ und OH’ katalysierten Reaktionen. 


A. KirRMANN hat dann auch die Hydrolyse der Azetate des 
Acroleins und Propionaldehyds gemessen, in der Meinung, da die 
Azetate der Aldehyde bisher noch niemals Gegenstand kinetischer 
Studien gewesen sind. Er iibersieht, da8 wir seit dem Jahre i921 
mit solechen Studien beschaftigt sind’!'. Die Durchrechnung der 
KinRMANNSCHEN Messungen — analog wie sie eben am Athyl- 
pyruvinat gemacht wurde — scheitert an der Unkenntnis von 
i, und ka dieser Ester. Da8 bei ihnen die Wasserverseifung ins 
Gewicht fallt, ist nicht unwahrscheinlich, denn beim Tetraazetat 
des Glyoxals haben wir fiir das Verhiltnis v, das fiir die Mef- 
barkeit von k, bestimmend ist, den hohen Wert v—101'4 fest- 
stellen kénnen!*, Bei den Azetaten des Formaldehyds, Azetal- 
dehyds, Propionaldehyds und Acroleins diirfte nach den vor- 
liegenden, vorliufigen Messungen das v wesentlich kleiner sein. 


Nach KirrMANN soll die Hydrolyse der Ester in reinem Wasser 
das einfachste Mittel sein, um eine Wasserverseifung.aufzusuchen. 
Diese Behauptung kann ich aus folgenden Griinden nicht unwider- 
sprochen lassen. 





‘0 A. Sxrapay, F, Prarr und H. Arrouip1, Mh. Chem. 45 (1924) 141. 
‘t A. Sxrasat und A. Scarrrrer, Z. physik. Chem. 99 (1921) 290. 
* A. Sxrapar und E. Girscatuarer, Z. physik. Chem. 128 (1927) 459. 
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Wenn v> 100 ist, ist es ein leichtes, die Wasserverseifing 
festzustellen und zu messen. Zwar tauchen bei sehr hohen Werte; 
von ky, neue Schwierigkeiten auf, doch gehéren diese auf ej; 


anderes Blatt. 

In der Mehrzahl der Fille der Esterverseifung liegt wo) 
das Verhiltnis v der GréBenordnung nach um 1 herum. Alsdany 
mu8 die Hydrolyse notwendig im Stabilititsmaximum gemessey 
werden, wenn der Koeffizient /, festgelegt werden soll. Dic 
Aziditét des Stabilititsmaximums reicht nach den vorliegenden 
Messungen bei den einzelnen Estern von A,10~* bis nahe heran 
an den Neutralpunkt },—10—-’. Im Zuge der Hydrolyse bildet 
sich Carbonséiure, das h nimmt daher im Verlaufe der Reaktion 
zu, und wenn das Stabilitétsmaximum durchlaufen werden so), 
so mu8 die erste Messung der Variablen x, von der das / a)- 
hingig ist, zu einem Zeitpunkt einsetzen, in welchem das / 
kleiner als hy ist. 

Fiir Athylpyruvinat ist h,—0365-10-* und — wenn in 
reinwdsseriger Lésung gemessen wird — die zugehérige Umsatz- 
variable x,—0'407-10-°. Mindestens die erste Messung mub also 
ein « ergeben, das kleiner als x, ist, denn nur dann kann das 
Verseifungsminimum beobachtet und das /, mit einiger Sicher- 
heit ermittelt werden. Es handelt sich also um die Messung schr 
kleiner Umsdtze wie z. B. x—O1-10-%. Die konduktometrisclie 
Methode erméglicht solche Messungen, und die Definition von / 
nach Gleichung (5) ist fiir soleche Werte von 2 eine geniigen( 
gute. Beim Athylpyruvinat liegen also die Verhiltnisse relati 
giinstig. 

Das iindert sich sofort, wenn wir zu Estern mit einem 
kleineren h, iibergehen. So ist fiir Trimethylcarbinazetat nach den 
Messungen von H. Ousson!3 h,—=4-10~7. Solchen A entsprechen 
unmefbar kleine Umsitze x Auch ist das h nicht mehr nach 
Gleichung (5) durch die Essigsiiurekonzentration x allein definiert. 
es muB die Eigendissoziation des Wassers in Rechnung gesetzt 
werden. Die unvermeidlichen Verunreinigungen des Wassers uni 
des Esters machen aber alle Rechenma8nahmen illusorisch. 


Wenn die Dinge so liegen, ist es erforderlich, zu ,gepufferte” 
Liésungen iiberzugehen. Die Anwendung von Puffern zweck- 
Messung des Koeffizienten der alkalischen Verseifung von Ester), 
die in Alkalilangen unmefbar rasch reagieren, wurde zuerst a1 





13H. Orsson, Z. physik. Chem. 125 (1927) 243. 
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unserem Institute gehandhabt'*. Die EuLERS°#® Schule’® hat die 
Hvdrolyse der Ester im Stabilitdtsbereich in gepufferten Lésungen 
gemessen. Rechnerisch liegen die Beziehungen am _ einfachsten, 
wenn im Stabilitdtsbereich des Esters die Lésungen mit Hilfe des 
Salzes der Carbonsdure gepuffert werden, deren Ester gemessen 
werden soll 16, Bezeichnet 6 die Konzentration des Salzes, so ist: 


a=h/§ - (b+5+h) (16) 
vler, wenn b grof gegeniiber (6+h) gewihlt wird: 
gumbh/S Ku d/b - oe. (17) 


In Ansehung dieser Beziehung folgt fiir die Geschwindigkeit 
der Esterhydrolyse an Stelle der Gleichung (15) die viel einfachere: 


da/dt=[kw+k,.8/b -x+k,wb/d «| (a—z). (18) 


Diese Gleichung haben wir’’ fiir ein az oder fiir konstante 
Esterkonzentration integriert'* und das Integral hinsichtlich der 
Bestimmung von k, bzw. v eingehend diskutiert. 

Mit Hilfe dieser Methode gelang es, das kleine v—0O°36 fiir 
Athylazetat!® einwandfrei festzustellen, woraus fiir die Wasser- 
verseifung k,—1°48 - 10-* folgt, entsprechend einer Halbwertszeit 
von 89 Jahren. 

Nach unseren heutigen Methoden sind der Messung von /,, 
Grenzen gesetzt, wenn v—0'01. Alsdann ist das *, auch dann 
unmesbar, wenn es grof ist, denn in diesem Falle ‘-t das Glied 
i. in (1) tmmer verschwindend klein gegeniiber dé. beiden anderen 
Gliedern. 

Die von uns geiibte Methode kann aber auch bei den Estern 
mit grofem h, mit Vorteil angewandt werden. So ist fiir das 
Athylpyruvinat, wenn b=O0'1 gewahlt wird, z,—0'0114, ein Wert 
der Umsatzvariablen, der auch titrimetrisch genau gemessen 





A. Sxrapat, Mh. Chem. 38 (1917) 29 und 159. 

'S Siehe u. a. K. G, Kantsson, Z. anorg. allg. Chem. 145 (1925) 1. 

‘6 Die Hydrolyse der Ester in Gegenwart des Salzes ihrer Séuren hat auch 
W. Porruxe* gemessen und auf die Selbstverstindlichkeit verwiesen, da8 hiedurch 
die sure Verseifang gebremst wird. Auf die Ermittlung der Wasserverseifung 


ist er nicht eingegangen. 
’ A, Sxrapat und A. Zanorxa, Mh, Chem. 48 (1927) 459 bzw. S.-B. Akad. 


Wiss. Wien (IIb) 186 (1927) 459. 
'§ Die Integration ist auch fiir eine variable Esterkonzentration leicht aus- 


zufithren. 


'? A, Skrapat und A. Zanorxa, Mh. Chem. 53/54 (1929) (Wegscheider-Fest- 
schrift) 562 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (I1b) 138 (Suppl. 1929) 562. 
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werden kann. Das Stabilititsmaximum riickt durch die Putter, 
in den analytischen Bereich. Der Wert von v und damit von i, 
folgt aus der Reaktionszeit, die bis zur Erreichung des Stabilitits. 
maximums xx, verstreicht. Aus dem Integral der Gleichung (15) 
berechnet sich fiir diese Reaktionszeit D in Tagen fiir die Ester. 
konzentration 01, je nach dem Werte von v: 


v 0 1 1°82 3 100 
D 911 508 3°78 2°674 0131 


Die Reaktionszeit D ist also von v stark abhdngig, und s, 
kann daher das v aus dem beobachteten D gehérig genau er- 
mittelt werden. Mit dem Werte von v geht man in das Integra! 
der Gleichung (18) und priift 4, auf seine Konstanz. 

Zahlreiche Messungen haben gezeigt, daB das &, von Ester 
zu Ester in der Regel nur wenig variiert, dafi dagegen das k, 
mit der Starke der Carbonsiiure des Esters stark ansteigt. Dalier 
ist sowohl das fy) nach (2) als auch das # nach (17) der Disso- 
ziationskonstante 5 symbat. Dieser Sachverhalt bedingt den weiten 
Anwendungsbereich unserer Methode. Dagegen ist der Anwendung:s- 
bereich der Methode der Hydrolyse in reinwisseriger Lésyng aut 
jene Ester beschrdnkt, deren h, sehr grof ist. 


Zusammenfassung. 


Es wurden die vor kurzem erschienenen Arbeiten vou 
A. KIRRMANN bzw. W. POETHKE iiber die Hydrolyse der Ester in 
reinem Wasser kritisch besprochen. Aus den Messungen von 
KIRRMANN am Brenztraubensaureithylester wurde fiir die Konstante 
der unkatalysierten Reaktion oder ,, Wasserverseifung® der Wert 
1°1 - 10-® (25°) in den iiblichen Einheiten (Mole je Liter und Mi- 
nute) neu berechnet. Ferner wurde generell gezeigt, daB fiir die 
Zwecke der Feststellung einer etwaigen Wasserverseifung ie 
Hydrolyse des Esters in der Lésung des Salzes seiner Siiure 
geeigneter ist als die Hydrolyse in reinwisseriger Lisung. 
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Der Nachweis von Schwermetallen 
in der Retina 


Von 
E. Baroni 


(Aus dem I, Chemischen Universitaitslaboratorium in Wien) 


(Eingegangen am 21. 10. 19385. Vorgelegt in der Sitzung am 24. 10. 1935) 


Beobachtungen iiber das Vorkommen von Kupfer im gesunden 
Auge hat ZANDA! zwar schon angestellt, aber nicht den Kupfer- 
vehalt der Retina (Netzhaut) und Chorioidea (Aderhaut) speziell 
untersucht. Uber die Anwesenheit von anderen Schwermetallen — 
abgesehen von Eisen, dessen Vorhandensein allein schon durch 
den Blutfarbstoff selbstverstiindlich ist — konnte in der Literatur 
nirgends ein Hinweis gefunden werden. Es war daher wiinschens- 
wert, im Hinblick auf die Photochemie der Retina und der Klirung 
inres Reaktionsmechanismus durch Untersuchungen iiber das Vor- 
kommen von Schwermetallen Anhaltspunkte zu finden. Bekannt- 
lich spielen Schwermetalle, insbesondere Kupfer und Zink, des 
ifteren in biologischen Systemen eine besondere Rolle. 

Zur Priifung obiger Frage wurden Augen des Hausrindes 
verwendet. Der Nachweis der einzelnen Metallionen geschah mit 
Hilfe méglichst spezifischer Mikroreaktionen, wobei MaSnahmen 
zur Fernhaltung von Kupfer- und Zinkverunreinigungen wihrend 
les Verlaufes der Untersuchung getroffen worden waren. AuBerdem 
iiberzeugten Blindversuche von der Brauchbarkeit der Reagenzien. 

Es war mdglich, sowohl in Netzhiiuten als auch in Ader- 
hiuten Spuren von Kupfer nachzuweisen, hingegen war man 
nicht in der Lage, eine quantitative Angabe oder eine Aussage 
liber das mengenmiéBige Verhiltnis der beiden Proben zu machen. 
Die Reaktion auf Zink fiel bei den Netzhiuten negativ aus, 
wurde daher bei den Aderhiuten gar nicht erst ausgefiihrt. 


Versuche. 


Je 30 frische Netzhiute wurden mit Salpetersiiure p. a. 
‘U—1'4) iiberschichtet und am Wasserbade durch vorsichtiges 
Krwiirmen zersetzt. Nach dem Einengen auf ein kleines Volumen 
wurde nochmals mit konzentrierter Salpetersiure iibergossen. 


' G. B, Zanpa, Ber. ges. Physiol. 28 (1924) 332. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 67 9 
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Dieser Vorgang wurde zweimal wiederholt und schlieBlich zy, 
Trockene eingedampft, wobei ein gelbgefirbter Riickstand \¢;. 
blieb. Dieser wurde mit Schwefelsiure p. a. (D—1°84) iiber. 
schichtet, erwirmt und tiber Glaswolle filtriert. Das klare, }:¢]|- 
gelb gefirbte Filtrat wurde, nachdem es vorsichtig vollkommey 
eingedampft worden war, mit wenig schwefelsiurehaltigem Wasser 
aufgenommen, nochmals filtriert und auf ein Volumen von 0°); 
eingeengt. 

Die Priifung auf Kupfer wurde nach dem Verfahren vo) 
GEILMANN und BRUNGER? mittels Benzoinoxim durchgefiihrt. Diese 
Reaktion ist spezifisch und gestattet Mengen bis zu 0'01y_ nach- 
zuweisen. 

Ein quantitatives Filter (Schleicher-Schiill, Nr. 589 Blau- 
band) wurde mit 5%iger alkoholischer Benzoinoximlésung ge- 
trinkt und nach dem Trocknen in kleine Streifen zerschnitten. 
Ein solches Stiickchen Reagenspapier wurde in einen vorher er- 
wirmten Tropfen der Probe eingelegt und darinnen einige 
Minuten belassen. Nach dem Trocknen des Streifens und kurzem 
Diimpfen desselben mit Ammoniak trat eine schwache griine Ver- 
firbung auf. Diese Griinfirbung ist eindeutig fiir das Kupferion. 

Die Priifung auf Zink wurde nach FIscuER® ausgefiihrt. Sic 
gestattet, je nach den Bedingungen Mengen von (05y bis (9 
nachzuweisen. Auf Grund dieses Nachweises, bei dem Dithizon als 
Reagens verwendet wird, konnte die Abwesenheit von Zink 
festgestellt werden. 

Die Aufbereitung der Aderhiiute geschah auf dieselbe Art 
und Weise, wie sie bei den Netzhiuten angefiihrt worden ist. ls 
konnte ebenfalls mit Hilfe der Benzoinoximreaktion Kupfer nach- 
gewlesen werden. 





Es sei mir an dieser Stelle gestattet, den Herren Professor 
Dr. H. MARK und Dr. Brunner fiir die Erméglichung dieser kleiner 
Arbeit bestens zu danken. 





2 W. Germann und K. Brincer, Glastechn. Ber, 87 (1929) 329. 
* H. Fiscuer, Z. angew. Ch. 42 (1929) 1025; Mikrochemie 8 (1930) 31¥. 
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Untersuchungen iiber die Konzentration von 
D2O in natiirlichem Eis. II. 


Von 


E. Baroni und A. FInxk 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Eingegangen am 21, 10, 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 24. 10. 1935) 


1. In der ersten Arbeit! haben wir mitgeteilt, da8 bei ver- 
schiedenen natiirlichen Eisproben sowohl eine Anreicherung als 
auch eine Verarmung an schwerem Wasser gegeniiber einem 
Normalgehalt von zirka 0°02% D,O festgestellt werden konnte. 
Inzwischen haben A. EUCKEN und K. SCHAFER ? iiber Untersuchungen 
an Eisproben aus dem Gletschergebiet, aus dem auch unsere 
ersten Proben stammten, berichtet. Auch hier wurden dhnliche 
Ditferenzen im Gehalt an schwerem Wasser gefunden. Da aber 
aus diesen beiden Arbeiten noch keine sicheren Schliisse iiber 
ie Ursache der Anreicherung oder Verarmung in den einzelnen 
vorliegenden Fallen gezogen werden konnten, wurden von uns 
weitere Untersuchungen an Gletschereis vorgenommen. 


Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Proben, die will- 
kiirlich gewahlt waren, wurden jetzt von gleichen Gletschern 
systematisch Proben genommen, z. B. einerseits vom Ende des 
Gletschers, von der Mittel- und den Seitenmoriinen, andererseits 
vom Firnfeld desselben Gletschers und vom Gletscherbach. Die 
vorliegenden 21 Wasserproben stammen aus dem Kaukasus, sie 
wurden im August 1935 von einer Expedition unter Fiihrung 
von H. MARK ausgewihlt. Diese Expedition wurde mit Unter- 
stiitzung der Akademie der Wissenschaften in Wien und Moskau 
ermoglicht und geférdert. 


2. Ausfiihrung der Bestimmung. Der Gehalt an schwerem 
Wasser wird durch die Bestimmung der Dichte der Wasser- 





5 ' E, Baron und A, Fixx, Mh. Chem. 63 (1935) 386 baw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (11) 144 (1935) 76. 


* Private Mitteilung. 
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proben mit einem rund 250cm* fassenden Pyknometer ausgetfiihy+. 
Als Pyknometer wurden wie bei unseren ersten Untersuchungey 
zweihalsige Stehkolben verwendet. Um eine sichere, jeweils gleiche 
Fiillung der Pyknometer zu erméglichen, hatten die gleich hohe; 
Kapillarhiélse eine lichte Weite von O'5mm, so daB ein Felile; 
in der Niveaueinstellung der Fliissigkeit von 1mm die iibrivey 
Fehler der Messung nicht iibersteigt. Dadurch, da8B wir zwe; 
gleiche Pyknometer verwendeten, konnten wir abwechselnd (ie 
gleiche Wasserprobe in den beiden Pyknometern zur Wiiguny 
bringen und uns durch Stichproben auf diese Weise von der 
Richtigkeit der Fiillungen und Wiagungen iiberzeugen. Mit diesen 
Pyknometern kénnen jedoch, wenn die Genauigkeit im selben 
MaB erhalten werden soll, nur Dichteunterschiede bei sons‘ 
gleichen Bedingungen bestimmt werden. Durch Wagungen be; 
verschiedenen Waagzimmertemperaturen und Barometerstiinden 
konnten wir feststellen, daB die Gewichte der mit gleichen Proben 
gefiillten Pyknometer nicht prozentuell richtig gréBer oder kleiner 
werden. Die Form der Pyknometer (Stehkolben mit gewélbten 
Boden) und vor allem die GréBe (250cm) bedingt scheinbar cine 
verschiedene Ausdehnung (Durchbiegung) der GeféBwiinde, s 
daB auch fiir die letzte von uns ermittelte — siebente — Stelle 
des Gewichtes die iiblichen genauen Korrekturen fiir Luftauf- 
trieb und Temperaturschwankungen nicht zutreffend sein kénnen. 
Es war daher, wie bei unserer ersten Arbeit, notwendig, 21 
jeder Probe gleichzeitig parallele Leerbestimmungen durchzu- 


fiihren. 

Die Fiillung der Pyknometer wird durch Ansaugen der 
Fliissigkeit durch auf die Hiilse aufgeschliffene Réhrchen er 
méglicht. Da schnelles Ansaugen wegen MitreiBens von Lutt- 
blischen vermieden werden muB, ist die Fiillung der Pyknometer 
mit den engen Kapillaren langwierig. Die mit der Probe ge 
fiillten Pyknometer wurden in den auf 18° C eingestellten Was 
serthermostaten gebracht und nach dem Temperaturangleich der 
Probe das Pyknometer sorgfiltig von an den Hialsen noch an- 
haftenden Trépfchen befreit, mit den Schliffkappen verschlossen 
und gut abgewischt zur Waage gebracht. Hierauf kann die 
Wigung nach einer halben Stunde vorgenommen werden. Sin( 
die Proben schon vor der Fiillung des Pyknometers im Thermo 
staten auf konstante Temperatur gebracht worden, so beanspruclit 
die Temperatureinstellung nach der Fiillung héchstens 30 Mr 
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Zur Reinigung der Wasserproben wurden diese filtriert und 
hierauf in Schliffapparaturen aus Jenaer Glas mehrmals de- 
stilliert. Bei der ersten Destillation wurde Kaliumpermanganat 
gugesetzt. Der Kolben mit dem ersten Destillat wurde an eine 
,weite Apparatur angeschlossen, das Wasser abdestilliert und 
dieser Vorgang nochmals wiederholt. Die Reinheit der Wasser- 
proben bestimmten wir in einigen Fiillen durch zwei weitere De- 
-tillationen nach der ersten Wigung. Es konnte nach dieser weiteren 
Destillation kein Unterschied in der Dichte festgestellt werden. 


Die Destillationsapparaturen und Pyknometer sowie alle 
gir Aufbewahrung der Proben verwendeten GefiiBe sind aus 
Jenaer Glas und mit Chromschwefelsiure und rauchender Sal- 
petersiure gereinigt und mit Leitfaihigkeitswasser gedimpft und 
ausgewiissert. Vor der Verwendung werden sie an der Wasser- 
strahlpumpe getrocknet. 


3. Mefbedingungen. 


1 2 
Pyknometer : Gewicht: 68°790 9 73°935 9 
Gewicht m. Wasser: 3162649  321°977g9 
Inhalt: 247817 cm? 248°382cm* 


Temperaturkonstanz: 18°000 + 0°001° C. 


Wdgegenauigkeit: + 0°00005g bei 300—3509 Be- 
lastung (0°0001 % ). 


Mefigenauigkeit: 0'0001% der Dichte und +2°5% des 
D,O-Gehaltes. 


Normalgehalt an D,O: 002%. 


Als Vergleichswasser mit Normalgehalt wurde dreimal de- 
stilliertes Wasser der Wiener Hochquellenleitung verwendet; die 
Quellen dieser Leitung stammen nicht aus Gletschergebieten, 
sondern aus einem eisfreien Kalkgebirge. 


4. Ergebnisse. Die Ergebnisse der 21 untersuchten Wasser- 
proben von Gletschereis aus dem Kaukasus sind in der nach- 
folgenden Tabelle zusammengefa8t und in den beiden Figuren 1 
und 2 hiezu die Profile der Gletscher mit den Fundstellen ein- 


gezeichnet. 
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In der Tabelle sind in der ersten Spalte der Ort der |r. 
benahme und in den beiden folgenden Spalten die Héhe de, 
Standortes und die genaue Beschaffenheit des Eises mit Beriick- 
sichtigung besonderer Verhiltnisse, z. B.: Eisgrotte, Uberhang, 
usw. angefiihrt. Die beiden letzten Spalten geben die gefundenen 
Dichteunterschiede und die daraus berechnete prozentuelle Ap. 
reicherung bzw. Verarmung an schwerem Wasser gegeniiler 
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dem Normalgehalt von 0°02% an. 


Nr. 


or 


-~1 


10 


11 





Ort 


Hohe 


Elbrus-Ostgipfel 5590 m 


Elbrus- 
Westgipfel 


Elbrus- 
Westgipfel 


Elbrus zirka 


Elbrus _,, 


Krugasor zirka 
Krugasor _,, 
Krugasor _,, 
Krugasor ,, 


Krugasor , 


Krugasor , 


5630 m 


5630 m 
3500 m 


3500 m 


3400 m 


3400 m 


3400 m 


3400 m 


3400 m 


3400 m 


Genaue Beschreibung 
der Probe 


Pulverschnee von der Ober- 
flache-Kraterrand 


Koérniger Firnschnee, 20 cm 
unter der Oberflaiche 


Blaues Wassereis neb. Steinen, 
einige m neben Probe 2 


40m ober dem Ende des 
Asaugletschers, Eis 50cm 
unter der Oberflache 


40m ober dem Ende des 
Asaugletschers - schwarzes 
Grundeis 


Schokoladetor (Gletschertor 
b. Asaugletscher) schwar- 
zes Wassereis vom Fels- 
boden 


Schokoladetor, rechts oben 
tiber Probe 6, Eis von der 
Oberflaiche 


Schokoladetor, links oben 
50 m tiber dem Felsboden 
aus dem Abbruch 


Schokoladetor, schwarzes 
Wassereis unterhalb von 
Probe 8 


Schokoladetor, schwarzes 
Wassereis aus einem Mo- 
ranenblock mit Lehm 
durchsetzt, unterhalb von 
Probe 9 


Schokoladetor, Sickerwasser 
aus Morineneis 


0 


— 0°0007 % 


Dichte D,O 
gegeniiber dem Normai- 
gehalt 
0 0) 

+0°0005% = +25% 
+0°0004% = 20% 
—0'0004% —20% 
—0°0010% AO % 
4+0°0001% +5 
—0'0003% —I15% 
+0°0004%  +20% 
+0°0002% +10% 


U 


— 35% 





Nr 


14 


15 


16 


18 


Ube 
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Hauptkette 
se 
—N—> 
m 
Bezinghigletscher 
2260)- - — ——+- — a sae ea re 
Wh--—--------- - == aoe 
SS ‘* 
Ss “gs 
Fig. 1. 
. , Dichte D,O 
Nr. Ort Hohe ee ee gegeniiber dem Normal- 
gehalt 
12 Naltschik 350m Brunnenwasser +0°0003% +15% 
13 Misses Kosch-Bezinghi- 
Gletscher 2500 m Schwarzes Wassereis der 
rechten Seitenmorine ge- 
gen den Fels —0°0002% —I10% 
14 Misses Kosch-Bezinghi- 
Gletscher 2500m 6m tber dem Grund von 
Probe 13 —0°0004% —20% 
15 Misses Kosch-Bezinghi- 
Gletscher 2500 m Mittelmorine 30 cm unter 
der Oberfliche, LEisstiicke 0 0 
16 Misses Kosch-Bezinghi- 
Gletscher 2500 m Rechte Seitenmorine, LEis- 
iiberhang, Unterseite des 
Wulstes +0°0002% +10% 
17 Misses Kosch-Bezinghi- 
Gletscher 2000 m Unterstes Ende des Gletschers, 
Schmelzwasser —O0001% — 5% 
18 Misses Kosch-Bezinghi- 
Gletscher 2000 m Unterstes Ende des Gletschers, 
Eis vom Grund (unter 
einem kleinen Uberhang) +0°0002% +10% 
I‘) Misses Kosch-Bezinghi- 
Gletscher 2000 m Zirka 6m oberhalb von 
Probe 18, Oberflache mit 
Lufteinschliissen 0 0 
20 Mischirgital 2000 m Gletscherbach —0°0003% —15% 
21 Kasbek 2600 im Stirnmorine, Oberflaicheneis, 
Devdorak-Gletscher 0 0° 


. * Gestein in Eis bzw. Wasserhéhe deutlich mit einem malachitihnlichen 
Uberzug bedeckt; Spuren von Kupfer waren im Wasser nachweisbar. 
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Fig. 2. 


Auch bei diesen Untersuchungen an natiirlichem Eis hat 
es sich gezeigt, da8 Anreicherungen bzw. Verarmungen an dem 
Gehalt an schwerem Wasser angetroffen wurden. Es hat aber 
zunichst den Anschein, als ob an den Anreicherungen bzw. Ver- 
armungen immer nur kleinere Flichen oder Stiicke, die unter 
besonderen Temperatur- und Windverhiltnissen stehen, beteiligt 
wiiren. Im allgemeinen kann vorliiufig gesagt werden, da die 
ins Tal abflieBenden Wasser bzw. Eis an der Oberfliche eines 
Gletschers normal bis geringeren Gehalt an D,O aufweisen, 
wiihrend ,,wiedergefrorenes“ Eis z. B. unter einem Uberhang 
oder am Grunde eines Gletschers bzw. kérniger _ ,,wieder- 
gefrorener“ Firn Anreicherungen zeigen, Effekte, die jedenfalls 
zu erwarten waren. Ohne Erklirung bleibt die verhialtnismiibiy 
hohe Anreicherung von D,O im Brunnenwasser von Naltschik. 


Es sei uns an dieser Stelle gestattet, der Akademie der 
Wissenschaften in Moskau fiir die weitgehende Férderung der 
Expedition, der Akademie der Wissenschaften in Wien fiir dic 
Gewihrung eines Stipendiums aus der ScuHouz-Stiftung und Herrn 
Prof. H. MARK fiir seine tatkriftige Unterstiitzung unseren beste: 
Dank auszusprechen. 





